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RESUMO 
ROSA, C.R. Utiliza~iio da fotocatalise heterogenea na destrui~iio do cianeto: fase 
gasosa x fase aquosa Campinas: FEC, UNICAMP, 1998. Dissertac;:ao (Mestrado) -
Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 89 p. 
A fotocatalise heterogenea foi o processo utilizado neste trabalho, para desenvolver 
estudos de degradac;:ao do ion cianeto, em fase aquosa e gasosa. 0 reator fotocatalitico foi 
preparado fixando-se o fotocatalisador di6xido de titiinio na superficie intema de urn cilindro 
de vidro de borossilicato. As fontes de irradiac;:ao ultravioleta utilizada, foram as liimpadas 
germicida e luz negra, de 30 W de potencia. Para o monitoramento da concentrac;:ao do ion 
cianeto, foi utilizado urn eletrodo sensivel ao ion em questao. 
Na primeira parte do trabalho, a degradac;:ao do cianeto foi realizada em fase aquosa, 
utilizando urn sistema em recirculac;:ao. Os pariimetros avaliados durante o processo de 
degradac;:ao fotocatalitica foram: o uso de diferentes fontes de irradiac;:ao (luz germicida e luz 
negra), a variac;:ao da carga molar, e o uso de diferentes condic;:oes de aerac;:ao. 
Os resultados obtidos mostraram ser a luz gerrnicida, mais eficiente na remoc;:ao do 
cianeto, em reac;:ao iL luz negra, com 81% e 46% de removiio respectivamente. Com a 
variac;:ao da carga molar, uma maior remo91io foi obtida para baixos valores de carga molar, 
sendo que para os valores 3,0, 7,7, 23,2 J..Lmol min-1, remoc;:oes de 93, 80, 50%, foram 
obtidas respectivamente. Para valores mais altos como 239, 284 e 372 J..Lmol min-1, a 
remoc;:ao obtida foi de 63, 46 e 48,5 %, respectivamente. Possivelmente ocorre uma 
saturac;:ao dos sitios ativos na superficie do di6xido de titanio, impedindo que maiores 
eficiencia sejam obtidas para maiores cargas molares. 0 sistema com aerac;:ao no reator 
fotocatalitico durante a irradia91io provocou melhores influencias de fotodegradac;:ao de 
cianeto (99,2 %) em relac;:ao ao sistema sem aera91io (74,8 %), bern como ao sistema em que 
a aerac;:ao foi feita na soluc;:ao antes que esta fosse bombeada para o reator (78 %). 
Na segunda etapa do trabalho, foi realizada a degradac;:ao do cianeto em fase gasosa, 
com passagem (mica pelo reator. Sendo, os resultados obtidos para concentrav5es de 
xvi 
entrada do gas nos valores de 126, 168, 264, 63, 127, 101 e 99 ppmv, remoy5es de 55, 33, 
56, 55, 39, 39, 53 %, foram obtidas ao ser utilizada a luz germicida. Com luz negra, na 
concentracao de entrada no valor de 98, 147 e 145 ppmv, as remocoes obtidas foram de 25, 
34 e 38 %, respectivamente. 
Palavras chaves: fotocatalise heterogena, cianeto, luz ultravioleta, dioxido de titanio. 
1 INTRODUCAO 
Ha indicios hist6ricos de que o cianeto e seus compostos derivados venham 
sendo utilizados pelo homem desde a antigiiidade. Os romanos utilizavam o cianeto, 
extraido de sementes de fiutas como o pessego, cereja, damasco, ameixa, como produto 
destinado a execuvao e exterminio de pessoas (MANAHAN, 1984). Entretanto, foi 
apenas em 1864 que Hector Roessler, na Alemanha, obteve este composto em 
laborat6rio, por meio de urn processo sintetico, diferentemente do metodo de extra\)ao 
que vinha sendo utilizado ate entao (STRAUSe NETO, 1978). 
0 acido cianidrico (HCN) e urn gas pouco percebido pelo olfato humano, 
quando em pequena concentra9ao no ar. Alem disso, o pKa deste acido e de 
aproximadamente 9,3 (BACCAN et. al., 1980), significando ser urn acido fraco, ou seja, 
na maioria dos ambientes aquaticos naturais encontra-se na forma HCN, nao sendo 
considerado, neste caso, outras formas organicas e complexadas. 
Os compostos derivados do cianeto distribuem-se entre formas orgil.nicas e 
inorganicas. As orgil.nicas, ou nitrilas, correspondem a compostos neutros que nao se 
ionizam, mesmo em meio aquoso e acido (ALLINGER et. al., 1976). As formas 
inorgil.nicas correspondem a derivados metiilicos do HCN que, em alguns casos, podem 
ser dissociados em meio aquoso formando CN · e complexos com metais pesados, alguns 
muito estaveis ate mesmo em meio acido como, por exemplo, aqueles com cobalto 
(HESLOP e JUNES, 1976; BHAKTA et. al., 1992). 
Algumas industrias utilizam estes compostos diretamente em seus processos de 
produvao como, por exemp1o, em trabalhos de eletrodeposivao e polimento de metais, em 
processos fotograficos, etc. Em outras atividades ele e descartado como subproduto de 
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alguns processos, por exemplo, nas industrias que trabalham com refinamento e derivados 
de petr6leo, fecularias, etc. (MANAHAN, 1994; AZEVEDO, 1992). 
0 cianeto e urn composto altamente t6xico. Dose de 60 a 90 mg de sais de 
cianeto ( ou HCN) pode provocar a morte de urn homem de maneira quase instantanea 
(MANAHAN, 1994; QUAGLIANO e VALLARINO, 1973). Embora, o cianeto reaja 
com muitos metais presentes nas enzimas, ele apresenta uma maior afinidade pelo ion Fe3 ' 
presente na enzima citocromo-oxidase, com o qual forma urn complexo muito estavel. 
Esse processo inibe o metabolismo de transporte de eletrons, impedindo a respiraviio 
celular (LOOMIS, 1978). 
Segundo a Portaria 36 do Ministerio da Saude de 19/01/90, que comevou a 
vigorar a partir de 23/01/92, o limite estabelecido como padrao de potabilidade de agua e 
de 0, I mgcN- L-1, enquanto que o Decreta Estadual 12.486 de 20/10/78 considera urn 
valor de 0,2 mgcN- L-1 A Organizaviio Mundial da Saude (OMS) adotou o valor limite de 
0,1 mgcN- L-1 e a Comunidade Economica Europeia (CEE) de 0,05 mgcN- L-1. No Canada 
esse nivel e de 0,2 mgcN- L-1, enquanto que no Japao esse composto nao pode ser 
detectado em aguas. 
Nas aguas dos rios, a toxicidade de cianeto aos organismos aquaticos varia 
largamente com o pH, temperatura e concentraviio de oxigenio dissolvido. Nos niveis 
de pH geralmente encontrados nas aguas naturais, concentrav5es de cianeto livre a de 
0,05 a 0,1 mgCN- L-1 mostraram-se fatais para muitos peixes sensiveis, e concentrav5es 
acima de 0,2 mgcN- L -1 sao rapidamente letais para a maioria das especies de peixes 
(CETESB, 1978). 
De urn modo geral, os processos oxidativos que utilizam como reagentes 
oxidantes 03, H202, CI02, KMn04, 02, etc, podem ser aplicados a varias classes de 
compostos orgiinicos. Entretanto, na maioria dos casas, apesar da rea9ao ser 
termodinamicamente favoravel, a velocidade da mesma e muito baixa, inviabilizando a sua 
utilizaviio sob o ponto de vista economico. Alem disso, intermediarios destas reav5es 
podem ser ainda mais t6xicos que a propria substiincia a ser oxidada (WERBER e 
SMITH, 1986). 
V arios processos de destrui9ao de cianeto tern sido propostos. A oxida9ao 
quimica e uma das mais aplicadas onde sao empregados tratamentos com cloro, ozonio, e 
per6xidos, entre outros. A oxida9ao eletrolitica e a incinera9ao tambem sao aplicadas em 
alguns casos. Todos estes tratamentos, no entanto, apresentam alguns inconvenientes, 
principalmente quando utilizados em solu9oes diluidas, que e o caso mais freqiiente de 
aplica9ao (PERAL e DOMENECH, 1992). 
A clora9ao, uma das alternativas mais utilizadas, nao e efetiva em casos onde o 
cianeto encontra-se complexado com metais, tais como ferro, cobalto e niquel (BHAKTA 
et. al., 1992). Alem disso, existe urn problema adicional re1acionado com a estocagem do 
oxidante. Estudos da viabilidade do tratamento biol6gico de cianeto em efluentes tambem 
tern sido realizados, principalmente em aguas residuarias de fecularias (AZEVEDO, 
1992). 
Diante do exposto, fica evidente o uso de processos que visem a degrada9ao de 
residuo contendo cianeto, por nao ser aconselhavel o seu descarte ao meio ambiente sem 
urn tratamento previo, devido aos danos que podem causar aos seres vivos. 
Os Processos Oxidativos Avan9ados (POAs) sao tratamentos emergentes que 
vern se destacando nos ultimos anos por proporcionarem uma completa mineraliza9ao dos 
poluentes a C02 e H20 e, alguns casos de forma9ao de acidos, por exemplo, o acido 
cloridrico, quando o composto for urn organoclorado. Neste tipo de processo nao hit 
apenas uma mudan9a de fase dos poluentes como ocorre em alguns tipos de tratamentos 
convencionais como "air stripping" e adsowao em carvao ativado, mas uma destrui9ao 
completa destes poluentes. 
A fotocatalise heterogenea e urn dos processes oxidativos avan9ados, que utiliza 
urn semicondutor como fotocatalisador, que ao ser ativado com luz ultra violeta (UV) 
produz radicais hidroxilas (HO") na superficie deste fotocatalisador. Estes radicais 
formados sao fortes agentes oxidantes, capazes de degradarem uma ampla faixa de 
compostos organicos e inorgiinicos altamente t6xicos como, por exemplo, o cianeto. Este 
processo mostrou urn grande potencial que pode vir a ser utilizado pelas industrias, uma 
vez que possibilita a degrada9ao do cianeto a compostos totalmente in6cuos e de 
abundante presen9a no meio ambiente (Nz, C02 e HzO) ou ate mesmo forrnar o ion 
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cianato ( CNO- - composto intermediario menos t6xico ), ao contrario da cloraviio, o 
processo mais utilizado na destruiviio do cianeto atualmente, que forma o cloreto de 
cianogenio urn composto t6xico como subproduto. Estes fatos apresentados sao fatores 
incontestaveis e que justificam amplamente o desenvolvimento deste trabalho. 
2 OBJETIVOS 
Este trabalho, tern como principal objetivo a destruiyao fotocatalitica do cianeto, nas 
fases aquosa e gasosa, utilizando a fotocatalise heterogenea, urn Processo Oxidative Avanyado 
(POA). 
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS 
• Escolher a melhor fonte luminosa (luz germicida ou luz negra). 
• Avaliar a influencia da concentrayao inicial do cianeto. 
• Otimizayao da vazao a ser utilizada. 
• Desenvolver e adaptar urn metodo para o monitoramento da fotodegradayao do cianeto na fase 
aquosa e gasosa. 
• Fixar fotocatalisador (Ti02) na superficie interna do reator. 
• Determinar a contribuiyao da fot6lise na degradayao do cianeto. 
• Observar a eficiencia do sistema variando a carga molar. 
• Analisar a influencia da aerayiio na degradayao do cianeto. 
• Comparar a eficiencia do processo em fase aquosa e gasosa. 
• Determinar a constante de velocidade (K') da reayao de degradayao do cianeto. 
• Determinar o tempo de meia-vida (t112) da reayao de degradayao do cianeto. 
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Na busca de satisfazer as necessidades e exigencias da sociedade modema, com o 
passar dos anos, estes beneficios tecnol6gicos foram revertidos em serios problemas 
ambientais, pois o grau de periculosidade de muitos residuos formados e descartados, 
passaram a comprometer a saude publica e o ambiente. 
Compostos organicos voliiteis, pesticidas e PCBs, ions metiilicos, compostos de 
cianetos sao alguns dos inumeros residuos originiirios de viirios processes industrials, que sao 
classificados pela Agencia de Protes;ao do Meio Ambiente dos Estados Unidos da America 
(US-EPA), como sendo altamente t6xicos (CORBITT, 1989). Neste pais, a produs;ao de 
residuos de cianeto e da ordem de 19 mil m3 por ano, sendo que, no Brasil, segundo 
STRAUS (1978), no inicio da decada de 1970, somente no Estado de Sao Paulo eram 
produzidos anualmente 4200 toneladas de residuos s6lidos contendo cianeto. 
0 iicido cianidrico e a forma iicida do cianeto, e e considerado urn residuo altamente 
perigoso, sendo classificado pela EPA como de alta periculosidade devido a sua elevada 
toxidez. E muito utilizado na extras;ao de metais nobres de seu minerio bruto como ouro e 
prata por formar urn complexo altamente estiivel (SEILER e SlNGEL, 1988). A quantidade 
utilizada de iicido cianidrico por urn mineradora particular, por volta de 1970, nos seus 
procedimentos de lixivias;ao de ouro do material bruto, foi de I ,25 toneladas diiirias 
(MANAHAM, 1984). 
3.2 Cianeto 
0 cianeto e urn composto altamente t6xico para a grande maioria dos organismos 
vivos. Portanto, quando este composto ou mesmo alguns de seus derivados forem 
descartados no meio ambiente em determinadas concentras;oes, podem ocorrer efeitos 
altamente deleterios a biota. 
3.2.1 Produ~ao de cianeto 
0 principal composto de cianeto fabricado e o cianeto de s6dio (NaCN), que pode ser 
obtido via processo Castener, reagindo com sodamina a elevadas temperaturas (LEE, 1996). 
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3.1 
NaNH2 + C NaCN + N2 +Hz 3.2 
A partir da acidifica .. ao do cianeto de s6dio (NaCN) ou cianeto de calcio (Ca(CN2)), 
obtem-se o acido cianidrico (HCN). Esta forma acida de cianeto tambem e muito uti1izada em 
processos industriais. 
2 NaCN + H2SO• ---> 2 HCN + Na2S04 3.3 
Ca(CN)z + HzSO• ---> 2 HCN + Caso. 3.4 
0 acido cianidrico tambem pode ser obtido a partir do processo de Andrussow (LEE, 
1996). 
2 CR. + 2 NH3 + 3 Oz Pt!Rh 2HCN + 6Hz0 3.5 
0 acido cianidrico e considerado urn acido fraco (Ka = 4,9 X 10-10), com valor de pKa 
igua1 a 9,3. Em agua forma o ion cianeto, de acordo com a Equa .. ao 3.6. Por ser urn acido 
fraco e pouco dissociave1, e os ions de cianeto formados em so1u .. ao sofrem hidr6lise de 
acordo com a Equa .. ao 3. 7. Deste modo, o equilibria quimico e deslocado para a forma .. ao do 
acido cianidrico, caracteristica esta dos acidos fracos. 0 equilibria quimico atingido entre as 
duas especies pode ser representado de acordo com a Equa .. ao 3.6. 
pKa=9,3 3.6 
CN -(•qJ + HzO ---> HCN(g) + OH- 3.7 
As quantidades de acido cianidrico e do ion cianeto presentes em solu .. ao aquosa 
dependem do valor do pH do meio, como mostrado na Figura 3 .1. Em solu .. oes aquosas, se o 
pH se encontra em valor igual ao do pKa do acido cianidrico, as propor .. oes entre estas duas 
especies serao iguais. Ja urn cuidado maior deve ser tornado em solu .. oes onde o valor de pH 
e menor que 9,3, pois ocorrera urn deslocamento do equilibrio quimico da solu .. ao em dire .. ao 
a forma<;ao do acido cianidrico. 0 fato de urn gas, o HCN pode se desprender da solu<;ao e 
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provocar uma intoxica;;ao ou ate mesmo a morte de seres humanos, dependendo da 
concentra;;ao utilizadas e do periodo de exposi;;iio. Em valores acima de pH, hit forma;;iio de 
uma maior concentra;;ao do ion cianeto. 
100 
~ 80 ., ..._., 
0 
•ttl 
u. 60 ttl 
... 
-
c: (J) 
u 40 c: 
0 (.) 
20 
--Frat;ao de CN-
Fra~;ao de HCN 
-·-····-~ 
4 6 8 r1o 12 14 
pH pKa 
Figura 3.1: Efeito do pH na distribui;;ao de acido cianidrico e ion cianeto em agua. 
3.2.2 Limites permiciveis de cianeto 
0 fato do cianeto ser urn residuo altamente t6xico, prejudicial a grande maioria dos 
organismos vivos presentes no meio ambiente, fez com que o Conselho Nacional do Meio 
Ambiente (CONAMA) estabelecesse uma concentra;;ao maxima de cianeto permissive! de ser 
encontrada nos cursos d'agua naturais. 
Normas estabelecidas pelo CO NAMA (Resolu;;iio nQ 20/1986), para o curso d' agua 
destinados a abastecimento da popula;;iio, abrangendo todo territ6rio nacional, subdivide em 
9 categorias, as aguas doces e salinas. As concentra;;oes maximas de cianeto, de acordo com 
as respectivas categorias, podem ser encontradas na Tabela 3.1: 
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Classe especial: destinada ao abastecimento domestico, sem previa ou simples 
desinfer;ao, e a preserva¢o do equilibrio natural das comunidades aquaticas. 
Classe 1 e 2: destinada ao abastecimento domestico ap6s tratamento simplificado 
(Ciasse 1) e tratamento convencional (Ciasse 2); a proter;ao das comunidades aquaticas; a 
recrear;ao de contato primiirio; a irrigar;ao de hortalir;as; e a irrigar;ao natural e/ou intensiva. 
Classe 3: destinada ao abastecimento ap6s o tratamento convencional; a irrigar;ao de 
culturas arb6reas, cereliferas e forrageiras; e a dessedentar;ao de animais. 
Classe 4: destinada a navegar;ao, harmonia paisagistica e a recrear;ao de contato 
secundiirio. 
Classe 5 e 7: destinada a recrear;ao de contato primiirio, a proter;ao das comunidades 
aquaticas e a criar;ao natural e/ ou intensiva. 
Classe 6 e 8: destinada a navegar;ao comercial, harmonia paisagistica; e a recrear;ao de 
contato secundiirio. 
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Tabela 3 .I: Concentraviio maxima de cianeto em diferentes classes de aguas. 
Classificaviio Classe Teor de CN (mg L-1) 
Classe Especial -
Classe 1 0,01 
AguasDoces Classe 2 0,01 
Classe 3 0,2 
Classe 4 -
Aguas Salinas Classe 5 0.005 
Classe 6 -
Aguas Salobras Classe 7 0.005 
Classe 8 -
Despejos 0,2 
Fonte: AZEVEDO, 1992 
Devido ao uso excessive de cianeto e mercuric por industrias mineradoras, o Govemo 
Federal criou o Decreta n2 97.507, em 13/02/1989, dedicado especialmente a estes dois tipos 
de rejeitos. No artigo 84, inciso IV, da Constituiviio foi decretado pelo Presidente da 
Republica a seguinte lei: 
Artigo 12 : as atividades individual ou coletiva, que realizam extraviio mineral em 
deposito de coluvio, eluvio ou aluviao, nos alveos de cursos d'agua ou nas margens 
reservadas, bern como nos depositos secundarios, chapadas, vertentes e alto dos morros 
utilizando equipamentos do tipo dragas, moinhos, balsas, pares de bombas, bicas e quaisquer 
outros equipamentos que apresentem afinidades, deverao ser licenciados pelo orgao ambiental 
competente. Sendo assim fica proibido o emprego do processo de cianetaviio nas atividades 
descritas no Artigo I 2, resguardado o licenciamento do orgao ambiental competente 
(CETESB, 1993). 
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3.3 Processos convencionais para tratamentos de efluentes industriais 
Dentre os processos convencionais utilizados para tratarnento de efluentes, os mats 
utilizados sao: tratarnento com carviio ativado, "air stripping", tratamento biol6gico, 
precipitaviio e oxidaviio. 
3.3.1 Carviio ativado 
0 uso de carviio ativado pode ser empregado em tratamentos de efluentes 
contarninados com compostos aromaticos, organoclorados, pesticidas, fenois e naftalenos, 
entre outros. Alem destes materiais organicos, mOOuitos compostos inorgiinicos tambem 
podem ser removidos por este tipo de processo. E o caso do antim6nio, arsenio, bismuto, 
prata (CORBITT, 1989). Neste processo ocorre apenas a transferencia de fase dos poluentes 
da fase aquosa para s6lida, sendo necessario uma segunda etapa de tratamento dos poluentes 
adsorvidos no carviio ativado por outro tipo de processo (HUANG et. al., 1993). 
3.3.2 "Air stripping" 
0 processo denominado de "air stripping" tambem pode ser empregado no 
tratamento de residuos perigosos, onde urn efluente contaminado e colocado em contato com 
urn fluxo de ar limpo. Este intimo contato causa transferencia de mas sa de contaminantes 
volateis da fase aquosa para a fase gasosa (CORBITT, 1989). Tal metodo tern como 
vantagem urn pre-tratarnento barato, pela a simplicidade de equipamentos utilizados e uma 
facilidade de aplicaviio, mas requer urn tratamento adicional da fase gasosa, aumentando seu 
custo (HUANG et. al., 1993; NOGUEIRA, 1997). 
3.3.3 Tratamento biologico 
Consiste na descontaminaviio de aguas residuarias utilizando a presenva de 
microorganismos, como por exemplo, o processo de lodo ativado. Tal processo vern 
recebendo muita atenviio devido ao baixo custo efetivo e versatilidade de seu emprego numa 
variedade de poluentes orgiinicos. A presenva de substancias t6xicas e/ou niio biodegradaveis 
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no efluente podem trazer conseqiiencias negativas a este processo (HUANG, 1993; 
NOGUEIRA, 1997) 
3.3.4 Precipita~;iio quimica 
A precipita<;:ao quimica ocorre de forma independente ou em combina<;:ao com 
reav5es de oxido-reduvao. Sao extremamente utilizadas na extravao de metais, onde os 
reagentes utilizados sao: lime (Ca(OH)z), soda caustica (NaOH), e sulfetos (CORBITT, 
1989). 
3.3.5 Inciuera~;iio 
Este processo e muito utilizado no tratamento de residuos industriais 
perigosos, pois propicia a quase total destrui<;:ao dos poluentes. E urn processo muito eficiente 
e mais conveniente do que os processos de "air stripping" e carvao ativado. A incineravao 
pode ser aplicada para tratamento de residuos s6lidos, lodo e gases, contendo compostos 
orgiinicos volitteis (VOCs ), visto que, possui alta eficiencia na destrui<;:ao de quase todo tipo 
de contaminantes. Este processo e dividido em processo termico e catalitico (HUANG, 1993; 
NOGUEIRA, 1997). 0 uso deste metodo de tratamento vern sendo muito discutido 
atualmente devido a possibilidade de libera<;:ao de dioxinas e furanos para a atmosfera, pois 
sao subprodutos t6xicos, liberados da incineravao de residuos orgiinicos A incineravao 
tambem pode ser aplicada a residuos contendo cianeto, onde e necessaria urn certo controle 
com rela<;:ao a polui<;:ao atmosferica. Nos Estados Unidos este metodo tern sido 
particularmente utilizado no tratamento de residuos oleosos contendo cianeto (CETESB, 
1978). 
3.4 Processos de tratamento para residuos contendo cianeto 
3.4.1 Oxida~iio quimica 
A oxida<;:ao quimica e o principal tratamento utilizado para degrada<;:ao de cianetos e 
efluentes contendo compostos organicos de alta toxicidade, sendo o cloro, o hipoclorito de 
s6dio, o di6xido de cloro, o ozonio e o permanganato, os reagentes oxidantes mais comuns 
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utilizados neste processo (CORBITT, 1989). As rear,;oes ocorridas no tratamento de cianeto, 
com seus respectivos agentes oxidantes, encontram-se a seguir: 
3.4.1.1 Clora~iio 
Este processo, embora muito utilizado, niio e recomendado, pois tern como principal 
desvantagem a formaviio de subprodutos altamente perigosos a saude do homem, como o 
cloreto de cianogenio (CNCI) (CETESB, 1978). 0 cloreto de cianogenio afeta o aparelho 
respirat6rio, resultando na inflamayiio dos bronquios, congestionamento e edema pulmonar. 
Em concentrar,;oes muito baixas (ex: 10 a 20 mg min m"3) produz irritar,;iio dos olhos e narinas. 
As rear,;oes de oxidar,;ao dos cianetos pelo cloro (Cb) e ion hipoclorito (CIO") podem 
ser representadas a seguir: 
<o---> HCIO + H + + Cl- 3.8 
HCIO ~ H+ + Clo· 3.9 
CN- + H + + CIO . ~ CNCI + OH- 3.10 
CNCI + 2 OH. ~ CNO . + Cl - + H20 3.11 
2 CNO - + 3 CIO- ~ 2 C02 + N2 + 3 Cl . + 2 OH- 3.12 
A Equar,;iio 3.13, representa a rear,;iio de oxidar,;iio do cianeto com di6xido de cloro. 
CN. + 2 CIOz + 2 OH. ~ CNO - + CIOz. + HzO 3.13 
Os metais pesados presentes irao se depositar na forma de hidr6xidos ou carbonatos 
quando a clorar,;iio for total (CETESB, 1978). 
Revisiio Bibliognifica 15 
3.4.1.2 Tratamento com permanganato 
0 tratamento com cianeto, utilizando permanganato em pH 12 a 14, pode ser 
representada de acordo com a Equac;:ao 3.14 
2 Mn04 - + CN- + 2 OH- ~ 2 MnO. 2- + CNO - + H20 3.14 
Em pH 9 a 12 ocorre a formac;:ao de outros produtos, e em pH 6 a 9 ocorre a 
formac;:ao do cianogenio (CN2) (AZEVEDO, 1992). 
3.4.1.3 Ozoniza~ao 
A ozonizac;:ao e urn processo de tratamento que tambem pode ser utilizado na 
destruic;:ao de efluentes contendo cianeto. A reac;:ao de ozonizac;:ao do ion cianeto livre, 
formando como produto o ion cianato, e amiloga a reac;:ao com per6xidos, podendo ser 
representada de acordo com a Equac;:ao 3.15: 
3 CN- + 0 3 ~ 3 CNO - 3.15 
0 cianato formado nao constitui a forma mais estavel e pode ser novamente oxidado. 
0 processo de degradac;:ao ocorre, provavelmente, de acordo com as seguintes reac;:oes 
(CETESB, 1978): 
3.16 
3.17 
3.18 
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3.4.1.4 Tratamento com peroxidos 
Neste processo e utilizado o per6xido de hidrogenio (H20 2), ou permonosulfato (SO?) 
ou perssulsato (S20l), em substitui~ao ao cloro e ao hipoclorito para a oxida~ao do cianeto 
a cianato segundo as seguintes rea<;5es (CETESB, I 978): 
CN" + HzOz - CNO- + H20 
HC03- + NH 
3 
CN- + 2 SOs 2- + H20 - CNO - + S04 2-
CN- + S20s 2- + 2 OH- - CNO - + 2 SO• z- + H20 
3.19 
3.20 
3.21 
3.22 
0 pH ideal utilizado nessas rea<;5es e 10, sendo necessaria o uso de urn catalisador 
(ex: sais de cobre). Dependendo da concentra<;ao de cianeto no residuo, sao necessarios de 30 
a 120 minutos para que a oxida~ao alcance niveis inferiores a 0,1 mgcN- L"1. Este metodo tern 
como principal vantagem a degradar;ao de efluentes contendo altos niveis de cianeto. 
3.4.1.5 Rea~iio com aldeidos e cetonas 
Este metodo, tern como base a alta reatividade de aldeidos e cetonas com cianetos e 
acido cianidrico. A remo<;ao do cianeto em aguas residuarias, por este processo, tern sido 
muito utilizada nos Estados Unidos e na Europa. Este metodo e utilizado por industrias de 
a<;o, que utilizam o formaldeido como solvente. 
No processo, o ion cianeto reage com o formaldeido numa ampla faixa de pH, 
formando cianoidrina (CH20HCH). Esta rea<;ao ocorre em duas etapas: 
CN- + CH20 + H20 - CH20HCN + OH- 3.23 
A cianoidrina sofre hidr6lise em pH 8. 
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3.24 
0 processo e realizado em pH 8, sendo que pode empregar temperaturas na faixa de 
20 a 100 °C, degradando baixo niveis de cianeto (GIERZATOWICZ, 1986). Este metodo 
apresenta como vantagens a degradavao da maioria dos compostos de cianeto, incluindo os 
complexos estaveis, a rapida degradavao a valores inferiores a 0,1 mgcN- L-1, e a completa 
separa91io dos metais sob a forma de hidr6xidos ou carbonatos (CETESB, 1978). 
3.4.2 Oxida~,:ao eletroquimimica 
Numa oxidavao eletroquimica, uma soluvao contendo ions de cianeto sera degradada 
pela passagem de uma determinada densidade de corrente por dois eletrodos presentes em 
soluvao. Os eletrodos utilizados sao de avo (catodo) e de grafite (anodo). Segundo 
GIERZATOWICZ (1986), este pode ser realizado tanto em fluxo continuo quanto em 
batelada. As reav5es de eletr6lise do cianeto estao representadas abaixo: 
CN- + 2 OH- ~ CNO - + H20 + 2 e· 3.25 
3.26 
2 CNO - + 6 OH- ~ 2 HCO, z- + N2 + 2 HzO + 4 e· 3.27 
No caso de complexos metitlicos presentes, ocorre a deposivao dos ions metalicos 
sobre a superficie do catodo. 
3.4.3 Decomposi~;ao biologica 
Neste tratamento, a materia orgiinica e decomposta pela oxidavao bioquimica 
promovida pelo metabolismo de certos microorganismos, sendo dividida em processo aer6bio 
e anaer6bio. Sendo que, a presenva e ausencia do oxigenio e a principal diferenva entre estes 
dois processos. Embora o cianeto iniba muitas atividades enzimaticas, fazendo com que 
poucos microorganismos sejam capazes de degrada-lo, existem alguns que podem ser 
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adaptados ao cianeto, conseguindo ass1m assimila-lo, como por exemplo: E. Coli, B. 
estearothermophilus, Aspergillus, entre outros (AZEVEDO, 1992). 
3.4.4 Processos oxidativos avan~ados - (PO As) 
Em vista de crescentes preocupa~oes a respeito da contamina~ao do meio ambiente 
por produtos quimicos t6xicos, existe uma grande necessidade de desenvolver tecnicas 
inovadoras para assegurar a destrui~ao de contaminantes organicos. 0 processo deve ser 
eficiente, de facil opera~ao e capaz de promover uma total ou parcial mineraliza~ao do 
composto. Este fator tern provocado o incentivo de novas pesquisas em tecnologia de 
oxida~ao quimica (HUANG et. al., 1993). 
Os Processos Oxidativos Avan~ados (POAs) tern recebido grande aten<;ao nos ultimos 
anos por urn grande numero de pesquisadores, por serem capazes de converter substancias 
quimicas potencialmente t6xicas em produtos in6cuos, tais como o di6xido de carbono, agua 
e, em certos casos, alguns acidos minerais, como por exemplo o HCI (HUANG et. at., 1993; 
KONDO e JARDIM, 1991, MATTHEWS et. al., 1990). 
Os POAs tern como base a forma<;ao do radical hidroxila (HO.), urn forte agente 
oxidante que atua na degrada~ao de poluentes t6xicos. Os POAs podem ser dividido em 
homogeneo e heterogeneo, onde uma fonte de irradia~ao podera ou nao ser usada como fonte 
de irradia~ao ultravioleta (UV). A luz UV e aditivos cataliticos sao utilizados para aumentar a 
velocidade de oxida<;ao de compostos organicos t6xicos. Deste modo, a velocidade de 
oxida~ao e aumentada mais de I 06 vezes comparada com uma oxida~ao quimica simples 
(JARDIM, 1996). Na Tabela 3.2 encontram-se classificados varios tipos de PO As, juntamente 
com compostos passiveis de serem degradados. 
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Tabela 3.2 Representar;:ao de diferentes processos oxidativos avan<;ados (PO As). 
03/ UV (Ultravioleta) 
HzOz/UV 
03/HzOz/UV 
us (ultra-som) 
com irradiar;:ao UV/us 
HOMOGENEO HzOzl us 
F eixe de eletrons 
UV de vacuo 
03/HzOz 
sem irradiar;:ao 03/0ir 
HzOi Fe2' (Fenton) 
TiOz!UV 
com irradiar;:ao TiOiOz/UV 
HETEROGENEO TiOzl HzOJ UV 
sem irradiar;:ao Eletro-fenton 
3.4.4.1 Sistemas homogeneos - sem irradia~li.o 
Nestes processos de degradar;:ao sem o uso de luz ultravioleta, os reagentes mais 
utilizados sao o oz6nio e o per6xido de hidrogenio. As rea<;5es de forma<;ao do radical 
hidroxila podem ser observadas a seguir, nas suas diversas variar;:oes. 
Neste processo, inicialmente o per6xido de hidrogenio (HzOz), por transferencia 
eletr6nica, forma o ion hidroper6xido (HUANG, 1993 ). 
3.28 
0 ion hidroper6xido forrnado reage com 0 3, produzindo o ion 0 3- e o radical 
hidroper6xido (HOz"). 
I 
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3.29 
Sendo assim, a partir das etapas anteriores, inicia-se a forma<;:ao de radicais hidroxila 
(HO") 
3.30 
3.31 
3.32 
A partir da forma<;:ao de radicas hidroxila (HO'), segue a propaga<;:ao das etapas 
seguintes gerando mais radicais. 
3.33 
3.34 
b) Sistema 03/ OH 
Em pH neutro ocorre a decomposi<;:ao de 0 3 formando radicais hidroxila (HUANG, 
1993). 0 oz6nio reage com ions OH- gerando radical super6xido (02') e oxigenio (02). 
3.35 
Com a rea<;:ao do oz6nio e agua ocorrera a forma;;:ao de radicais HO'. 
3.36 
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c) Sistema H202/Fe2+ (Reagente de Fenton) 
Neste processo, ocorre a forma9ao de radicais hidroxila por decomposi9ao do 
per6xido de hidrogenio, que e catalisada pela presen9a de ions Fe2+, de acordo com a 
Equa9ao 3.3 7: 
3.37 
A eficiencia do processo depende do pH do meio, sendo a velocidade maxima da 
rea9ao de decomposi9ao em pH 3,5 (NOGUEIRA, 1995). 
3.4.2.2 Sistemas homogeneos - com irradia~iio 
a') Sistema 03!UV 
A fot61ise do 03 produz per6xido de hidrogenio. 
3.38 
A forma desprotonada do per6xido de hidrogenio (H02") pode reagir com o ozonio 
para produzir 0 3-, formando os radical hidroxila de acordo com as Equa9oes 3.28 e 3.29. 0 
radical Olf' tambem pode ser formado pelas Equayao 3.39. 
3.39 
Uma serie de rea9oes em cadeia darao inicio ao processo, que atuarao na degrada9ao 
de uma serie de compostos organicos (HUANG, 1993). 
Revisiio Bibliogra.fica 22 
b') Sistema us/ UV 
0 ultrassom pode ser combinado com UV na destruiyao de compostos organicos 
t6xicos. Os principais produtos da agua formados sob a ayao da son61ise sao HzOz, H2, Ho· e 
H., que atuarao na degradayao de compostos orgiinicos t6xicos. 
c') Sistema H202/ UV 
A fot6lise da H202 gera radicais hidroxilas (HO.): 
3.40 
Estes radicais formados atuarao na degradayao de compostos orgiinicos de acordo 
com as seguintes reayoes: 
3.41 
3.42 
3.4.4.3 Fotocatalise heterogenea 
0 principio da fotocatalise heterogenea e a ativayao de urn semicondutor com urn 
f6ton de luz ultravioleta (UV). A energia incidente deve ser superior a energia do "band gap" 
de urn semicondutor, sendo que, o "band gap" e a regiao existente entre a banda de valencia 
(BV) e a banda de condu9ao (BC). 0 eletron presente na regiao de menor energia (BV) deve 
ser excitado, de forma que consiga deslocar-se ate a regiao de maior energia (BC). Deste 
modo, e na superficie destes semicondutores fotoativados que o par eletron (e)/lacuna (h +) e 
formado, sendo capaz de reduzir e oxidar compostos adsorvidos. Nestes sitios ativos 
formados sobre a superficie do fotocatalisador, o oxigenio presente no meio e reduzido a ions 
peroxides (02 •1 e as moleculas de agua e ions hidroxilas sao oxidados a radicais hidroxilas 
(HO.). Estes radicals hidroxilas formados sao os responsaveis pela degradayao de poluentes 
presentes no meio. A representayao de uma particula de urn semicondutor pode ser 
encontrada representada na Figura 3.2. 
Partlcula do 
Catalisador _....,...........,........, 
Energia de 
band-gap 
recombina~ao 
intern a 
~ 
Solu.,ao 
Figura 3.2: Esquema da particula de urn fotocatalisador. 
Reao;;ao de 
Reduo;;ao 
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A eficiencia deste processo esta em se aproveitar a energta adsorvida pelo 
fotocatalisador, que e da ordem de nanosegundos, evitando que seja dissipada na forma de 
reayao de recombinayao e·/h'. A presen9a de especies doadoras e receptoras de eletrons 
presentes no meio, podem impedir estas reav5es. E o caso da presen9a de oxigenio 
dissolvido, que atua como receptor de eletrons, sendo que, especies como iigua e ions 
metiilicos, atuam como receptores de eletrons (NOGUEIRA, 1995). 
As rea96es de recombinav1io competem com a reav1io de formavao do "trapping", 
que sao reayoes de captura e·/ h+, por especies doadoras e receptoras de eletrons no meio. A 
velocidade do "trapping" e a atividade fotocatalitica do semicondutor podem ser 
aumentadas pelo retardamento da velocidade de recombinayao. A principal tentativa de 
reduvao desta reayao e atraves da dopagem do semicondutor com alguns metais, como Cu, 
Ag, Pd e outros. A deposivao de metais nob res sobre o Ti02 tern sido mostrada como sendo 
uti! no aumento da eficiencia de transformac;:ao fotorredox, particularmente quando a 
evoluc;ao de gas e esperada (FOX, 1993). RANJIT et. al. (1995), desenvolveu trabalhos 
empregando a dopagem do di6xido de titanio com rutenio (Ti02/ Ru) na reduyao de ions 
nitrito e nitratos a am6nia. 
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a") Dioxido de titanio (TiOz) 
Para urn semicondutor ser capaz de oxidar compostos organicos adsorvidos em sua 
superficie, e necessaria que o potencial de oxido-reduyao de sua lacuna seja suficientemente 
positivo para gerar radicais hidroxilas (HO.). Ja o potencial da banda de conduyao precisa 
tambem ser suficientemente negativo para gerar ions super6xidos, a partir da reduyao do 
oxigenio presente no meio (NOGUEIRA, 1995; ALBERICI, 1996). 
Entre alguns semicondutores como o ZnO, CdS, Fe20 3, ZnS o Ti02 e outros, o 
dioxido de titiinio e o mais utilizado por ter-se mostrado conveniente para uma variedade de 
aplicayoes ambientais (HOFFMANN et. al., 1995). 
0 Ti02 destaca-se por ser urn composto de natureza nao t6xica, de baixo custo, 
insoluvel em agua, fotoestavel, e de estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possuindo 
ainda a possibilidade de ativayao por luz solar. Pode tambem ser utilizado em pigmentos de 
tintas, em cosmeticos e como base de tabletes de vitarninas, entre outros (HOFFMANN et. 
a!' 1995). 
0 Ti02 pode ser encontrado em tres modificayoes cristalinas: anatase, brookite e 
rutilo. As tres formas ocorrem naturalmente, porem o rutilo e mais comum. Todas podem ser 
separadas sinteticamente (ALBERICI, 1996). As formas anatase e rutilo sao ativas em 
reat;:oes fotocataliticas. Embora a forma anatase (3,2 eV) e rutilo (3,2 eV) apresentem 
energias de "band gap" similares, a forma anatase apresenta maior atividade fotocatalitica. 
Tern sido sugerido que a menor atividade do rutilo esteja associada a alta taxa de 
recombinayao eletronsllacunas, e com a baixa capacidade de adsoryao de oxigenio 
(MATTHEWS, 1990; ALBERICI, 1996). 
A rota mais significativa de formayao de radicais Ho·, defendida por alguns 
pesquisadores, sao as reat;:oes entre a agua ou grupos OH- e as lacunas (h+) fotogeradas na 
banda de valencia (BV) do semicondutor, representadas na Equayao 3.44 e 3.45 (AL-EKABI 
et. al., 1988). 
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Ti02 + hv ~ TiOz (h'sv + e") 3.43 
3.44 
3.45 
0 oxigenio tern a funviio de seqiiestrar o eletron da banda de conduviio (BC), 
formando o ion super6xido (02""), conforme a Equayiio 3.46, retardando as reayoes de 
recombinaviio e-/h+ (AL-EKABI et. a!., 1988). 
Esse ion pode promover uma serie de reayoes em cadeia de acordo com as Equayoes 
3.4 7 a 3. 50 formando HzOz, e a partir dessa molecula, ha a gerayiio de mais radicais hidroxila, 
Equavoes 3.50 a 3.51 e 3.40. 
3.47 
Oz•- + HOz" ~ HO£ + Oz 3.48 
HOz- + w ~ HzOz 3.49 
HzOz + esc ~ HO" + OH- 3.50 
HzOz + 0/' ~ HO" + Off + Oz 3.51 
0 fotocatalisador TiOz pode ser utilizado de duas maneiras: em suspensao (livre) ou 
suportado (fixo ). Nos processes em que o fotocatalisador e utilizado na forma de suspensao, 
apresenta-se alguns inconvenientes relacionados com o pequeno tamanho das particulas. A 
suspensao deste material particulado e fino, embora produza urn maior rendimento, pode 
tomar o processo Iento e, com isto, aumentar o custo de operayiio. A luminosidade e limitada 
nao s6 pela concentrayiio do TiOz, como tambem pela absorviio dos compostos orgiinicos 
dissolvidos e pela forte absorviio do TiOz. Este problema pode ser minimizado utilizando-se o 
RevisiJo Bibliografica 26 
Ti02 suportado. Na Tabela 3.3 encontram-se alguns compostos passiveis de serem 
degradados pelo processo de fotocatalise heterogenea. 
Tabela 3.3: Compostos passiveis de serem degradados por fotocatalise heterogenea. 
Classes dos Compostos Exemplos 
Organicos Metano, Pentano, Heptano 
Alcanos Halogenados Diclorometano, Tetraclorometano, Dibromometano, 
Bromoforme, Cloreto de Alila, Brometo de Etila. 
Alcenos Halogenados Tricloroetileno, Dicloroetileno, Tetracloroetileno, 
Pentacloroetileno. 
Aromaticos Benzeno, Fenol, Cresol, Tolueno, Xileno, Cumeno. 
Aromaticos Halogenados Clorobenzeno, Nitrobenzene, 2,4-Diclorofenol, 2,3,5-
Triclorofenol, Pentaclorofenol, 4-Clorofenol, 2-
Nitrofenol, PCBs 
Acido Carboxilico Benz6ico, Salicilico, Clorobenz6ico, Dicloroacetico, 
F6rmico, Oxruico. 
Alcoois Metanol, Etanol, Propanol 
Sulfactantes Dodecil Benzeno Sulfonato de S6dio (SDS), Benzil 
Dodecil Dimetil Cloreto de Amonia (BDDAC). 
Herbicidas Antrazina, Bentazon. 
Pesticidas Trimetil Fosfato, 4,4-Diclorodifenil Tricloroetano (DDT) 
Inorgiinicos H2S,HCN 
Fonte: NOGUEIRA, et. a!., 1997 
A fotocatruise heterogena e urn processo que cada vez mais vern crescendo e sendo 
pesquisado na degradaviio de diversos compostos organicos e inorgiinicos potencialmente 
t6xicos. Alguns dos trabalhos envolvendo a fotocatalise heterogena que merecem ser 
destacados encontram-se a seguir: 
MATTHEWS e MCEVOY (1992), utilizaram os compostos fenol e acido salicilico 
em ensaios de fotooxidaviio catalitica empregando Ti02 em meio aquoso. Foi realizado uma 
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comparaviio entre duas fontes de irradiaviio UV, as liimpadas de luz germecida e luz negra de 
(15W) mesma potencia que emitem, principalmente, em comprimento de onda de 254 e 350 
nm. Os parametros analisados foram o tempo de iluminaviio e a variaviio da concentrav5es de 
Ti02 em suspensiio para as diferentes fontes de irradiaviio. De acordo com os resultados 
apresentados, foi observada uma maior degradaviio para luz de menor comprimento de onda 
(254 nm) em relaviio a de maior comprimento de onda (365 nm). Uma das explicav5es 
apresentada por MATTHEWS et. al. (1992), foi que luz de menor comprimento de onda 
pode ser absorvida mais fortemente pelas particu1as do Ti02 e, sendo assim, a distancia de 
penetraviio do f6ton no interior da particu1a e mais curto, de modo que, a formaviio e-/h + 
ocorre mais proximo a superficie da particu1a do fotocatalisador. Assim, as reav5es ocorridas 
na superficie do fotocatalisador sao favorecidas. Servido ao fato de muitas mo1ecu1as 
orgiinicas serem excitadas por 1uz em comprimento de onda de 254 nm, a degradaviio direta 
pe1a aviio da 1uz, ou seja, a fot61ise, pode ser facilitada. 
TORIMOTO et. al. ( 1996), uti1izaram a fotocatalise heterogenea para degradar a 
propizamida (3,5-dichloro-N-(3-methyl-1-butyn-3-yl) benzamida) na fase aquosa. 0 Ti02 foi 
utilizado tanto em suspensiio como fixo em suportes adsorventes. Como fonte de irradiaviio 
foi utilizada uma lampada de xenonio (400 W). Os suportes adsorventes usados foram 
ze6litos (modemite), silica e carviio ativado. 0 uso de suportes adsorventes apresentou urn 
aumento na velocidade de mineralizaviio da propizamida e a diminuiviio de compostos 
intermediaries formados em soluviio. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel de ser 
observado uma maior absorsiio utilizando-se Ti02/ carviio ativado, onde para uma so1uviio 
contendo 30,5 ~-tmol dm-3 de propizamida obteve uma raziio de adsorsiio de 91,5 %. 
Recentemente MORA et. al. (1998), apresentaram estudos do efeito do pH na 
degradaviio fotocatalitica do 2,4 - Dinitroanilina (2,4-DNA). 0 fotocatalisador utilizado foi o 
Sn/Ti02 com 1 % de estanho (Sn). A fonte de irradiaviio utilizada foi uma liimpada de luz 
negra de alta intensidade, modelo XX-15L, que emite A,= 365 nm, com uma intensidade de 
600 11 W cm-2 Foi realizado urn estudo da variaviio do potencial de ativaviio do 
fotocatalisador (Eg) em questiio, em funviio da variat;iio do pH, onde os resultados mostraram 
a influencia do pH na degradat;iio do 2,4-DNA. Os valores da energia de ativat;iio 
encontrados nos pHs 3, 5, 7 e 9, foram respectivamente de 3,61; 3,63; 3,59 e 5,31 eV. Como 
aumento do pH, a banda de absort;iio do catalisador Sn/Ti02, foi aumentando 
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longitudinalmente e, conseqiientemente, diminuindo a energia de ativayao. Sendo assim, em 
pH 3, 5 e 7, a energia absorvida foi capaz de produzir o par eletron/lacuna na superficie do 
catalisador e realizar a degradayao do composto. Ja em pH 9, esta ativayao nao foi 
conseguida. Os resultados de degradayao obtidos foram de 40% em pH 7; em pH 5 e 3, os 
resultados foram de 25 % e 10 %, respectivamente, em 30 minutos de irradiayao; em pH 9 
nenhuma degradavao foi observada. 
No Instituto de Quimica da UNICAMP foram realizados muitos trabalhos de 
degradayao de varios compostos utilizando PO As. Para o sistema de fotocatillise heterogenea 
em fase aquosa, tem-se como exemplo o trabalho desenvolvido por NOGUEIRA e JARDIM 
(1996). Os ensaios foram realizados em escala de bancada, utilizando urn fotorreator 
catalitico, no qual, o fotocatalisador, encontrava-se suportado numa placa de vidro. 0 
fotocatalisador utilizado foi o Ti02 e como fonte de irradiavao a luz solar. Neste trabalho, o 
composto utilizado foi o acido dicloroacetico (DCA), sendo que os pariimetros estudados 
foram a inclinaviio da placa, intensidade de luz solar, velocidade molar do fluxo (produto da 
concentravao inicial do DCA pela velocidade do fluxo) e geometria do reator. De acordo com 
os resultados, observou-se uma dependencia linear da degradavao, com a intensidade de luz 
solar medida a 365 nm. Experimentos realizados com recirculavao e unica passagem da 
soluvao, indicaram que nao houve limitavoes por transferencia de massa neste sistema. A 
concentravao inicial de 5 mmol 1"1 de DCA decaiu para 2 mmol L-1 em aproximadamente 2 
minutos de irradiavao. Foi observado tambem urn decaimento exponencial na degradavao, 
com o aumento da velocidade molar do fluxo, onde a saturavao da superficie ativa do 
fotocatalisador foi observada por volta de 1,5 mmol DCA min-1 
Trabalhos referentes a fotocatalise heterogenea na fase gasosa foram desenvolvidos e 
publicados por JARDIM et. al. (1996). Estudos de degradavao de H2S foram realizados 
utilizando o processo de UV/Ti02 em dois tipos de fotorreatores, urn no qual o 
fotocatalisador encontrava-se fixado sobre uma superficie de vidro e o outro na forma 
empacotado. De acordo com o autor, os resultados demonstraram urn excelente desempenho 
nos reatores utilizados. 0 reator empacotado apresentou urn aumento sensivel na degradavao 
do composto. 0 resultado obtido utilizando o reator com o Ti02 fixo na superficie de vidro, 
para uma concentravao de 29,6 ppmv de H2S foi de 90,5 %, sendo que, para concentravao de 
3,0 ppmv a removao de foi de 95 %. Os resultados apresentados para o fotorreator 
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empacotado foram uma degrada<;:iio de 97,2 % para a concentra<;:iio de HzS de 29,6 ppmv e 
97% para a concentra<;:iio de 3,0 ppmv. 
CANELA et. al. ( 1997), desenvolveram trabalhos de degradayiio do H2S utilizando a 
fotocatalise heterogenea em fase gasosa. 0 TiOz foi usado como fotocatalisador e como fonte 
de irradiayao foi utilizada uma lampada de luz negra (30 W). 0 resultado obtido foi uma 
degradayao de 99% de HzS numa faixa de concentrayao de 33 a 855 ppmv. A importancia do 
0 2 foi fundamental na degradayao do H2S. Ensaios realizados sob atmosfera de N2, 
apresentaram baixos valores de degradayao de H2S quando comparados com exeperimentos 
feitos na presenya de 0 2 (17 % e 99 % , respectivamente). A desativayao do catalisador foi 
observada quando urn valor alto de concentra<;:iio inicial do HzS foi degradado pelo reator 
(600 ppmv), sendo este fator atribuido it adsoryao de subprodutos it superficie do catalisador. 
0 principal produto detectado neste processo foi o ion sulfato. 
TEIXEIRA ( 1997), apresentou uma serie de ensaios referentes a destruiyao de 
compostos organicos potencialmente t6xicos utilizando a fotocatalise heterogenea. 0 
fotocatalisador utilizado foi o Ti02 em suspensao e fixo num reator de vidro de 35,0 e 36,0 
em de comprimento. As fontes de irradia<;:iio utilizadas foram luz germicida e luz negra, 
de 15 W de potencia. Alguns dos parametros que influenciam o processo fotocatalitico 
estudados foram: a degradayao causada pela fot6lise, a adi<;:ao de ar ao sistema reacional e a 
comparayao do rendimento utilizado nas duas forrnas do catalisador (fixa e suspensao ). Nos 
estudos realizados de degrada<;:ao do fenol, onde a ayao da fot6lise foi analisada, observou-se 
uma remo<;:ao de aproximadamente 10 %, ao ser utilizada a lampada germicida, e uma 
remoyiio de cerca de 2 % utilizando-se a luz negra. Ja os resultados apresentado na 
degradayiio do mesmo composto, mas com o fotocatalisador sendo utilizado na forma fixa e 
suspensao, apresentaram uma diminui<;:iio de 23 horas para 7 horas de irradia<;:ao, obtendo-se 
urn rendimento de 83 %. Nos ensaios no qual, o efeito da adiyao de ar ao sistema foi 
investigado, foi obtido urn rendimento de 40% (no sistema sem ar), para cerca de 90% (no 
sistema com injeyao de ar de 60 mL min"\ para 7 horas de irradia<;:ao. 
Os trabalhos apresentados por KU et. al. (1996), sao referentes it fotodegradayao do 
2-clorofenol (2-CP) em soluyiio aquosa. 0 fotocatalisador utilizado foi o Ti02 e como fonte 
de irradiayiio uma lampada de luz negra (15 W). Os parametros estudados foram a variayiio 
do pH do meio, intensidade de luz e forrnas alotr6picas do Ti02 (anatase e rutilo). A remo<;:ao 
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do 2-clorofenol e compostos intermediarios formados, apresentou-se como sendo ma1s 
eficiente em solu~toes acidas. A cinetica de decomposi~tao do 2-clorofenol comportou-se 
como pseudo I • ordem. Os resultados experimentais indicam que a forma~tao de compostos 
nao clorados e clorados, originarios da degrada~tao do 2-clorofenol (2-CP), estit altamente 
ligada com o valor do pH do meio. Em uma mesma intensidade de luz e numa concentra~tao 
adequada, a velocidade de degrada~tao foi menor em solu~toes alcalinas do que em solu~toes 
itcidas. 0 aumento da intensidade da luz resultou num aumento da velocidade de 
degrada~tao do 2-CP em pH 3, mas o mesmo nao foi observado para pH II. Em rela~tao its 
duas formas alotr6picas estudadas de Ti02, uma menor velocidade de degrada~tao foi obtida 
para a forma rutilo em rela~tao a forma anatase. Esta diferen9a, segundo o autor, pode ser 
atribuida it diferenya na area superficial entre as duas formas. A superficie especifica da forma 
anatase (10 m2g-1) foi atribuida como sendo tres vezes maior do que a forma rutilo 
(3,3 m2g-1). 
Dois trabalhos sobre a fotocatitlise heterogenea em fase gasosa foram apresentados 
por DIBBLE e RAUPP (1992) e RAUPP e JUNIO (1993). 0 trabalho realizado por DIBBLE 
e RAUPP (1992) envolve a degrada~tlio do tricloroetileno (TCE) em fluxo umido. 0 
catalisador utilizado foi Ti02 suportado em silica. Como fonte de irradia~tao, uma lampada 
fluorescente que emite no UV (4 W). 0 Ti02 foi suportado em silica para aumentar o e para 
proporcionar a operayao do reator fluidizado contato entre os reagentes na fase gasosa, e 
particulas do fotocatalisador suportado, tendo por conseqiiencia o aumento da 
fotodegradayao do TCE. Urn alto rendimento na degrada~tao do TCE foi alcan~tado em 
ensaios com solu~toes de baixas concentra~toes ( <1 0 ppm), sob longos periodos de opera~tao 
do reator (48 horas). Entretanto, para altas concentrayoes de TCE, foi observada uma 
diminui~tao da eficiencia de degradavao, devido it satura~tao da superficie ativa do 
fotocatalisador. 
Os trabalhos desenvolvidos por RAUPP e JUNIO (1993) foram a respeito da 
destrui~tao de compostos organicos oxigenados, acetona e metil-terc-butil-eter (MTBE). 0 
fotocatalisador utilizado foi o Ti02 como fonte de irradia9lio, foi utilizada uma lampada de luz 
negra (4 W). A velocidade de oxida~tao em funyao da concentrayao dos compostos acetona e 
MTBE, apresentou uma ordem de rea9ao no valor 1,3 e 0,5, respectivamente. Com o 
aumento de 02 no meio reacional, houve urn aumento na velocidade de degrada91io da 
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acetona e do MTBE. A cinetica da rea~ao de degrada91io em rela~ao ao 0 2, foi de 1• ordem. 
A importancia de vapores de agua presentes no meio reacional foi determinado como sendo 
muito importante. Valores significativos de degradayao foram encontrados quando vapores de 
agua estavam presentes em baixas concentra9oes. Resultados contraries foram encontrados 
quando houve aumento na concentra~ao de vapores de agua no meio. Uma desativa~ao do 
catalisador na ausencia de vapores de agua no meio reacional foi observada, o que levou a 
sugerir que a agua e urn componente de fundamental importancia para a ocorrencia do 
processo de oxida91io que foram desenvolvidos neste trabalho. A oxida91io da acetona numa 
concentra~ao de 132 mg L-1, apresentou uma cinetica muito proximo a uma rea91io de 1' 
ordem. 
NOGUEIRA et. al. (1997), publicaram urn reVJew referente a destrui~ao de 
compostos organicos volateis (VOCs) utilizando a fotocatalise heterogenea. Os auto res 
discutem a aplicayao dessa tecnologia emergente em aguas residuarias/aguas contaminadas, 
como tambem na descontamina91io atmosferica. Neste artigo sao apresentados os principios 
do processo fotocatalitico e uma revisao da literatura mais recente, composta de 
aproximadamente 86 artigos versando sobre a oxidayao de VOCs tanto em fase aquosa como 
em fase gasosa. Tambem foram discutidos a influencia de varios parametres, como tipos de 
fotorreatores, cinetica de degrada91io, presen9a de vapor d'agua, concentra91io de oxigenio, 
concentra91io de compostos a serem oxidados e outros. 
TENNAKONE et. al. (1995), desenvolveram estudos de degrada91io de contaminantes 
organicos, onde o fotocatalisador encontrava-se suportado na superficie de filmes de 
polietileno; PEILL e HOFFMANN (1995), desenvolvem trabalhos referentes a degrada91io de 
pentaclorofenol (PCP), 4-clorofenol ( 4-CP), dicloroacetico (DCA) e oxilato (OX), utilizando 
o fotocatalisador (Ti02) suportado em cabos de fibra de otica; CHUN e PARK (1995), 
utilizaram o fotocatalisador suportado sobre urn tubo de vidro, na degrada91io de 
diclorofenol; RANJIT et. al. ( 1995), desenvolvem trabalhos referentes a redu91io de nitritos e 
nitratos a ions amenia, utilizando urn metal nobre (Ru/Ti02) sob uma camada do 
fotocatalisador. 
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b") Rea~oes de fotodegrada~lio do cianeto 
Os primeiros trabalhos voltados para a degrada<,:ao do cianeto, utilizando a 
fotocatalise heterogenea, foram desenvolvidos por FRANK e BARD (1977). Outros 
pesquisadores como, HIDAKA et. al. 1992, ROSE e NANJUNDIAH, 1985, POLLEMA et. 
al. 1992, PERAL et. a!., 1990, PERAL e DOMENCH, 1992, desenvolveram tambem estudos 
da destruiyao fotocatalitica do cianeto, sendo que, BRAVO et. al., 1994, utilizou este mesmo 
processo na destruiyao do ion CNO-, composto intermediario formado na degrada<,:ao do 
cianeto. 
0 mecanismo da fotooxida<,:ao do CN na superficie do TiOz, proposto por HID AKA 
et. a!. 1992, envolvendo rea<,:5es entre o par e"/h+ e especies adsorvidas na superficie, OH", 
H20 e 02 dissolvido no meio, encontram-se representados a partir da Equayao 3.52: 
HlDAKA et. al. (1992), propuseram em seu trabalho as possiveis rea<,:5es de 
fotodegrada<,:ao do cianeto na superficie do fotocatalisador. Uma das rea<,:5es e a formayao do 
radical cianeto (*CN), de acordo com a Equayao 3.52, e a partir desse a formayao do ion 
cianato (Equayao 3.53). Uma outra rea<,:ao e a fotooxida<,:ao do cianeto diretamente pelo 
radical hidroxila (Equa<,:ao 3.54). 
3.52 
"CN + HO" ~ CNO- + H+ 3.53 
3.54 
A completa degrada<,:ao do cianeto e atingida com a degradayao do cianato a C02 e 
N2, de acordo com a Equa<,:ao 3.55. 
3.55 
PERAL et. al. (1990) deterrninou que, em solu<,:5es alcalinas, deve ser considerada a 
hidr6lise do cianato, formando NH3, de acordo com a Equayao 3.56. Alem disso, a presen<,:a 
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de nitrato (N03 ") ap6s a irradia~tiio, sugenu que o cianato e oxidado via nitrito, como 
representado pel as Equa9i'ies 3. 57 e 3. 58. 
CNO- + HzO + OH- ------+ C032- + NH3 3.56 
3.57 
3.58 
Os trabalhos encontrados referentes a degrada~tiio do cianeto, utilizando a fotocatatise 
heterogenea, que foram consultados para elabora~tiio desta disserta~tiio, estiio relacionados a 
segmr: 
Os primeiros trabalhos envolvendo a fotodegrada9iio do cianeto em meio aquoso pelo 
processo de fotocatalise foram realizados por FRANKe BARD (1977), onde, alem do ion 
CN", foram feitos estudos de degrada~tiio do ion sulfato (SO/} Os fotocatalisadores 
utilizados foram Ti02, ZnO, CdS, Fe20 3 e W03, e como fontes de irradia~tiio uma lfunpada de 
xen6nio ( 450 W) e a luz solar. Nos ensaios de degrada~tiio de cianeto foram utilizados 
somente os fotocatalisadores Ti02, ZnO, CdS. Alguns ensaios foram realizados utilizando a 
luz solar como fonte de irradia9iio, sendo, neste caso, o imico fotocatalisador utilizado o 
Ti02. 0 resultado apresentado foi uma velocidade de remo~tiio de cianeto de 3, I xI 0-6 mol 
dia-1 cm-2. Na degrada9iio de cianeto ocorreu a forma~tiio de urn composto intennediario, o 
CNo-, que foi detenninado quantitativamente. Na oxidayiiO do so3 2-, OS fotocatalisadores 
utilizados foram Ti02, ZnO, CdS e Fe20 3 . Os valores obtidos de velocidade de degrada9ao do 
sot foram maiores em compara~tao com os valores obtidos pela degrada~tiio do cianeto. Dos 
outros semicondutores utilizados na degrada~tiio do cianeto, ZnO e CdS obtiveram uma 
atividade fotocatalitica muito baixa, sendo a de maior valor observada na presenya de ZnO. 
Nos resultados dos outros fotocatalisadores (Fe203 e W03) utilizados nenbuma rea~tao foi 
observada. 
A degrada~tiio do cianeto tambem foi realizada por ROSE e NANJUNDIAH (1985), 
onde urn metal nobre (platina - Pt) foi depositado a superficie do fotocatalisador Ti02. Este 
procedimento foi realizado com o objetivo de comparar a eficiencia do processo na presen9a 
e na ausencia do metal. A fonte de irradia91io UV utilizada foi uma lampada de xen6nio 
Revisiio Bibliogrtifica 34 
(150 W). A velocidade de degradacao do cianeto foi estudada em funcao do tamanho da 
particula do fotocatalisador (125 a 250 J.!ffi, 20 a 25 J.!m e 0,0015 a 0,040 J.!m), platinizacao 
do Ti02 e variacao do pH (11 a 14). Os ensaios foram realizados em solucoes de 
concentracao de 1 mmol L"1 de cianeto, e a variacao da concentracao foi monitorada com urn 
eletrodo sensivel ao ion. Foi observado urn aumento na velocidade de degradacao do cianeto, 
com o aumento na area superficial da particula na presenca de Pt depositada sobre Ti02 
(platinizacao ), e diminuicao do pH de 14 para 11. 
PERAL et. al. (1990) e (1991), tambem desenvolveram trabalhos a respeito da 
fotodegradacao do cianeto. No primeiro (1990) encontram-se os resultados referentes a 
ensaios de degradacao utilizando so mente o fotocatalisador Ti02. 0 segundo ( 1991 ), 
apresenta ensaios comparando dois diferentes semicondutores (Ti02 e ZnO). 0 primeiro 
trabalho foi a respeito da degradacao de cianeto, empregado como fotocatalisador o Ti02 em 
suspensao. A fonte de irradiacao utilizada foi lampada de vapor de mercurio (125W). Os 
parametros estudados para avaliar o rendimento da fotooxidacao do cianeto foram: 
concentracao inicial, tempo de irradiacao, massa do Ti02 utilizado em suspensao, intensidade 
de luz UV, pH e temperatura. Durante os prirneiros minutos de irradiacao foi observado, 
como principal produto de oxidacao, a formacao do CNO- sendo convertido ao Iongo do 
tempo de irradiacao a C03 2-, ou seja, uma oxidacao completa do carbono. Os ensaios 
realizados na presenca de Ti02 em suspensao a pH 13, e concentracao inicial de 0,5 x 10"4 
mol L"1, 1,0 x 10"4 mol L"1 e 2,0 x 10"4 mol L"1 de cianeto, resultaram em porcentagens de 
degradacao de 95 %, 90 % e 83 %, respectivamente. A cinetica da reacao foi de 1' ordem, e a 
constante de velocidade encontrada foi de 0,52 min"1 (PERAL et. al., 1990). 
No segundo trabalho (1991), a degradacao do ion cianeto foi realizada numa solucao 
de cianeto de potitssio. Os fotocatalisadores utilizados foram Ti02 e ZnO e a fonte de 
irradiacao uma lampada de vapor de mercurio (125 W). 0 rendimento da degradacao do 
cianeto em diferentes tempos de iluminacao foram determinados em diferentes valores de pH, 
concentracoes iniciais e na presenca e ausencia em solucao de ions de cobre. A solucao de 
cianeto contendo ions cobre (II) foi preparada para se observar a degradacao de cianeto em 
efluentes de industrias, que realizam banho de eletrodeposicao com ions de cobre. Uma maior 
degradacao do cianeto foi observada quando ions cobre encontravam-se em solucao. Apos 3 
minutos de irradiacao, na presenca desse ion metitlico, foi obtido uma remocao de 91 e 100 % 
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de cianeto, em pH 13 e 11, respectivamente. Na ausencia de ions de cobre a removiio cianeto 
foi de aproximadamente 30 %, quando o fotocatalisador utilizado foi o Ti02. Para o ZnO, foi 
observado urn comportamento oposto. Em 5 minutos de irradiaviio, na presenva de ions 
cobre, foi obtido uma removiio de 47 e 25% de cianeto, e, na sua ausencia, 100 e 47 %, em 
pH II e 13, respectivamente. Este aumento na eficiencia da degradat,:iio do cianeto na 
presenva de ions de cobre, pode ser atribuido a deposiviio de cobre metalico sobre a superficie 
do semicondutor, aumentando a transferencia eletronica aos aceptores e doadores de eletrons 
presentes no meio. As especies Cu2+ e Cu(CNr2. presentes em soluviio, foram reduzidas pela 
banda de conduviio do semicondutor, de acordo com as equayoes 3.59 e 3.60 (PERAL e 
DOMENECH, 1991): 
3.59 
Cu(CN)-2 + e· ---+ Cu0 + 2 CN 3.60 
Estudos de degradaviio do cianeto em grande escala foi realizado por HID AKA et. a!. 
(1992), onde urn Iongo periodo de irradiaviio foi aplicado. 0 tratamento foi realizado em 
residuos industriais e soluv5es preparadas de cianeto de potassio, em pH 12. 0 
fotocatalisador utilizado foi o Ti02 em suspensiio e como fonte de irradiaviio uma lampada de 
mercurio (100 W). Foi observado que a quantidade de ions cianeto diminuiu como aumento 
do tempo de irradiat,:iio. Ap6s 20 horas de irradiat,:iio o cianeto foi completamente degradado 
a CNO-. Os resultados apresentaram 69 % de produt,:iio do CNO-, que foi posteriormente 
oxidado a C02 e N2. A cinetica de degradat,:iio do CN" comportou-se como uma reat,:iio de 
pseudo-1' ordem, e a constante de velocidade de degradat,:iio obtida foi de 1,3x10"3 min"1 A 
constante de velocidade de format,:iio do CNO-, foi 5,95xl04 min-1, em 20 horas de 
irradiat,:iio, sendo, posteriormente oxidado a C02 e N2. 
POLLEMA et. a!. (1992), utilizaram o fotocatalisador Ti02 como fonte de irradiaviio 
UV foi utilizada uma lampada de mercl!rio de baixa pressiio, que emite em comprimento de 
onda de 253,7 nm. Neste ensaio, assim como HIDAKA et. a!. (1992), PERAL et. a!. (1990), 
FRANK e BARD (1977), foi constatada a format,:iio do ion CNO ·, como urn composto 
intermediario da fotodegradat,:iio do cianeto. Na degradat,:iio do cianeto foi observada uma 
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cim\tica 1' ordem (POLLEMA et. aL, 1992). A formayao do nitrato foi observada de acordo 
com as Equayoes 3.58 e 3.59: 
BRAVO et. aL (1993), utilizando uma solu9ao de KCNO realizaram ensatos 
envolvendo a degradayao do ion cianato (CNO") que e o composto intermediiuio da 
degrada<;:ao fotocatalitica do cianeto. 0 TiOz ("" 80% forma anatase e 20% rutilo) foi 
empregado como focatalisador e, como fonte de irradia<;:ao, uma lampada de vapor de 
mercurio (125 W). Neste processo, o valor do pH do meio determinou o produto final da 
rea<;:ao. Para pH 10, o principal produto da rea<;:ao foi nitrato e nao Nz. Em pH 12, ocorreu a 
hidr6lise do cianato mudando, assim, o mecanismo da rea<;:ao, formando NH/, de acordo com 
a Equa<;:ao 3.60: 
2 HzO + CNO - ----> ~ + + C03 z- 3.60 
0 ion ~ + formado por hidr6lise do CNO -, deu origem posteriormente aos 
compostos nitrito e nitrato. De acordo com os resultados experimentais desses ensaios, a 
rea9ao de hidr6lise parcial do cianato a amenia foi classificada como sendo uma explica<;:ao 
satisfat6ria para mudan<;:a do mecanismo da rea<;:ao em fun<;:ao do pH. 
3.5 Consumo energetico 
No tratamento de compostos perigosos e necessario ser determinado o custo gerado 
no tratamento dos residuos, em termos de energia eletrica consumida, para ser caracterizado 
como vantajoso ou nao o tratamento realizado. 
BOLTON et. al. (1996), propuseram algumas figuras de merito, baseadas no consumo de 
energia eletrica. Estas figuras tern por objetivo comparar as tecnologias dos PO As e tambem 
as tecnologias de tratamentos convencionais. 
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3.5.1 Energia eh\trica consumida por unidade de massa (EE/M) 
Esta figura de merito e mais freqiientemente utilizada em ciliculos envolvendo 
solw;;oes de altas concentravoes do composto a ser degradado, onde a cinetica da reaviio e de 
ordem zero. E definida como sendo a energia eletrica (kWh), necessaria para degradar 1 kg 
de contaminantes (C) em agua ou gas contaminado. Pode ser calculada pela Equa;;:ao 3.61. 
PxtxlOOO EE I M = ------,-----.,--
VxMx6ox(7cJ 
onde: 
P = Potencia (kW); 
V = Volume da agua ou gas tratado (L ); 
t =Tempo utilizado na degradaviio (min); 
M =Massa molar do composto (g mol"1); 
3.61 
C e C1 = concentravao inicial e final do composto estudado (mol L.1), respectivamente. 
3.5.2 .Energia eletrica por ordem de magnitude por m3 (EEIO) 
Esta figura de merito e utilizada para baixas concentra;;:oes do composto (C), ou 
seja, em casos em que a reavao obedece a uma cinetica 1' ordem. Sendo assim, a mesma 
quanti dade de energia eletrica e usada para decair de 10 a 1 mg L.1 como para decair de 10 a 
1 j.lg L·1• Tern como definivao a energia eletrica (kWh) necessaria para degradar o 
contaminante (C), em uma ordem de magnitude em 1 m3 de agua ou gas contarninado. Pode-
se calcular o EEIO de acordo com a Equaviio 3.62 
p X t X ]000 
F£10=------~--, 
Vx 60xlog(7cJ 
p 
EE I 0 = ---o----c-Qxlog(~;() 
3.62 
3.63 
4 METODOLOGIA 
Como objetivo deste trabalho foi estudar a degrada~ao do cianeto pelo processo de 
fotocatlilise heterogenea, utilizando como fotocatalisador o Ti02 fixado na superficie 
interna de urn cilindro de vidro, foi necesslirio confeccionar este reator e todo o sistema 
necesslirio para a degrada~o na fase aquosa e gasosa. 
4.1 Reagentes 
Acido suliUrico - Nuclear 
Acetilacetato - Merck 
Cianato de Potassio - Carlo Erba 
Cianeto de s6dio - Merck 
Cloreto ferrico - Synth 
Cloreto de s6dio - Merck 
Di6xido de titaruo - P25 Degussa 
Difenilcarbazida - Merck 
Hidr6xido de Amonio - Grupo de Quimica 
Hidr6xido de S6dio - Merck 
Iodeto de Potlissio - Allkimia 
Isopropanol - Merck 
Nitrato de Prata - Carlo Erba 
Dicromato de Potlissio - Merck 
Tetraisoprop6xido de Titiinio - Aldrich 
Triton-X-100- Merck 
4.2 Limpadas de UV 
Luz gennicida (A.= 254 run) e luz negra (A.= 365 run) de 30 W de potencia 
4.3 - Aparelhos 
Bomba peristaltica da Masterflex - modelo NO 7568-10 
Bomba peristaltica Ismatec - MS-REGRO 
Bomba de aquario - Friska 
BolhOmetro de 50 mL 
Cilindro de ar sintetico - ALPHA GAZ 
Chapa de aquecimento - Quimis 
Condutivimetro - Micronal- B+330 
Cronometro- Technos 
Eletrodo seletivo a cianeto da Coler-Parme- 05721-01 
Tubos de polietileno utilizados pela bomba peristaltica: 
Masterflex 6424-16 
Masterflex 6402-4 
pHmetro Analyser 300 
Radiometro- Cole Pamer 9811-50 (A.= 365 run) 9811-54 (A.= 254 run) 
Tennometro- INCOTHERM 
Analisador de carbono orgilnico total - TOC - 5000 SHIMADZU 
Purificador de agua- Milli-Q Plus (MILLIPORE) 
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4.4 Rea tor fotocatalitico 
0 reator fotocatalitico utilizado neste trabalho consistia basicamente de urn tubo 
de vidro de borossilicato e uma lampada (fonte de UV) disposta coneentricamente no 
mesmo. 0 vidro passou por urn tratamento com jatos de areia, na sua superficie interna. 
Este tratamento teve como objetivo, aumentar a aderencia do di6xido de titanio 
(fotocatalisador), evitando assim que este fosse arrastado com a solut;ao durante o processo 
de degradat;ao na fase aquosa. Na Figura 4.1, encontra-se representada, o esquema basico 
do reator utilizado na degradat;ao do cianeto. 
4.4.1 Dimensoes do reator fotocatalitico 
As dimensoes do reator fotoeatalitieo foram as seguintes: 90,0 em de 
comprimento; 4,00 em de diametro intemo; 2,00 mm de espessura do vidro; 0,69 em a 
distancia da lampada ate o reator; sendo a eapacidade volumetrica obtida de 640 mL. 0 
eomprimento da liimpada era de 90 em e urn diametro de 3,31 em. 
Luz deW 
90,0 em 
4,0cm Ti02 suportado 
Figura 4.1 Esquema do reator fotoeatalitico 
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4.4.2 Fixa~io do fotocatalisador 
A imobilizayao do 6xido foi realizada de acordo com tecmcas desenvolvidas por 
TAKIYAMA (1996), e para aumentar a aderencia da tinta de Ti02, foi passado na 
superficie interna do reator, uma soluyiio de tetra-isoprop6xido de titiinio:isopropanol na 
proporyao de 1:3, respectivamente. Entre cada passagem desta soluyiio, o reator foi 
colocado na mufla a uma temperatura de ,., 450 oc, por urn periodo de 30 minutos. Este 
procedimento foi repetido por 3 vezes consecutivas, a fun de aumentar a fixayao do di6xido 
de titiinio. 0 passo seguinte foi passar a tinta de TiOz, sendo as seguintes propory5es dos 
reagentes utilizados para a sua confec9iio: 12 g de TiOz (Degussa P-25), 4 mL de agua 
destilada e 0,4 mL de acetilacetona. Estes reagentes foram misturados ate ser obtido uma 
pasta homogenea. Em seguida, foram adicionados mais 30 mL de {tgua destilada e 0,2 mL 
de Triton-X, e misturado ate obter-se uma soluyiio densa e pastosa (TAKIYAMA, 1996). 
Ap6s carla camada da tinta, foram novamente realizados os mesmos procedimentos com a 
soluyiio densa para o aumento de aderencia. 
4.4.3 Detennina~io do carbono organico total- TOC 
Devido ao uso de solventes orgiinicos na fixayao e confecyao da tinta de TiOz, foi 
realizado urn teste para verificar a lixiviayiio de carbono orgiinico total (TOC) da superficie 
interna do reator. Para esta aruilise fui ntilizado urn analisador de carbono orgiinico total -
TOC. 0 reator foi preenchido com agua deionizada, e ap6s 10 minutos essa agua analisada 
quanto ao teor de TOC. Essa operayiio foi repetida por tres vezes consecutivas. 0 teor de 
TOC na {tgua deionizada sem ter entrado em contato com o reator, tambem foi quantificado 
e usado como branco das aniilises. 
4.4.4 Espectros de emissio das lampadas 
As fontes de irradiayao utilizadas foram a luz negra e lampada germicida. Sendo 
seus espectros de emissao apresentados na Figura 4.2 
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Figura 4.2 Espectros de emissao das lilmpadas A) luz negra e B) germicidas (Fonte: 
TEIXEIRA, 1997) 
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4.5 Ensaios de degrada~iio de cianeto 
4.5.1 Prepara~iio e padroniza~o das solu~oes de cianeto 
Foi preparada uma solw;:ao estoque de 1000 mga;· L-\ a partir do sal NaCN. Em 
todos os ensaios na fase aquosa do cianeto, foi utilizada uma solu~o de hidroxido de s6dio 
de 10 mol L-1, para ajuste do pH em 13. Este valor foi escolhido, para se evitar urna 
possivel perda do cianeto na forma de gas HCN para a atmosfera. Todos os ensaios 
realizados oeste trabalho foram feitos na capela, para evitar uma possivel intoxica~o com o 
gas. 
Para padronizar a solu~o estoque de cianeto foi testado urn o metodo mudando o 
indicador, para obter-se uma maior visualinu;:ao do ponto de viragem da rea~o de 
titula~ao. 0 primeiro metodo testado foi urna titula~ao volumetrica com nitrato de prata, 
tendo como indicador difenilcarbazida (C13H1~40) (KOLTOFF, 1967). Urn segundo 
metodo volumetrico foi testado, e a solu~ao de cianeto foi titulada com nitrato de prata, e o 
indicador utilizado foi uma solu~o composta de amonia (6 mol L-1) e de iodeto de potlissio 
(10 %) (VOGEL, 1981). Embora os resultados obtidos nos dois metodos foram 
considerados estatisticamente iguais, o segundo foi escolhido por apresentar urna melhor 
visualiza~ao do ponto de viragem. 
4.6 Monitoramento da concentra~o de eN" por potenciometria 
Para determina~o da especie inonica em questao, o ion cianeto, foi utilizado urn 
eletrodo seletivo com memblana solida, que possibilitou uma aruilise direta do potencial da 
rea~ao. 0 eletrodo seletivo com membrana s61ida era formado por urn corpo de vidro, que 
possuia no seu interior urn eletrodo combinado de referencia, e na sua extremidade inferior 
uma pastilha formada por uma mistura de compostos de prata, que permanecia em contato 
com a solu~o, sendo que a extremidade superior era conectando a urn pHmetro. 
Atraves da Equ~ao de Nenst foi possivel representar o nivel de ions cianeto em 
solu~ao de acordo com o potencial medido, representado na equa~ao abaixo: 
E =E.- S log [C) 
onde: 
E = potencial medido do eletrodo 
E. = potencial de referenda ( constante) 
S ="slope" do eletrodo (-57 mY) 
[C] = concentra~o de cianeto em solw;:iio 
4. 7 Ensaios de degrada~ao na fase aqnosa 
4.7.1 Sem aera~o 
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4.1 
A uma solu~o de 1000 mL de hidr6xido de s6dio, foram adicionados volumes 
detenninados da solw;:iio estoque ("' 1000 mgrn- L-1) de cianeto de s6dio, a fun de ser 
construida a curva de calibra~o. Ap6s a curva ter sido determinada, a bomba perista.Jtica 
era ligada e com a lfunpada apagada, todo reator era preenchido com a solu~o de cianeto, 
em seguida a luz de UV (gennicida ou luz negra), era ligada e o tempo de irradia~iio 
cronometrado. 
Solu~oes em diferentes concentra~oes 0,5; 1,0; 5,0; 25; 50; 75 e 100 mga.- L-1 
circuladas no reator fotocatalitico. As va.zOes estudadas foram de 8; 16; 29; 63 e 98 mL 
min-1 Em cada ensaio foi utilizado 1000 mL de solu~iio de cianeto de s6dio, e o tempo de 
irradia~iio de todos os experimentos foi de 120 minutos. A degrada~o do cianeto foi 
monitorada em intervalos de 10 em 10 minutos. No ensaio realizado para fins comparativos 
entre as duas fontes de irradia~o, a concentra~o utilizada foi 50 mgrn- L-1, e a vaziio de 29 
mL min-l 
No processo de fotocatiilise heterogenea deve ser considerado a a~o direta da luz 
UV m• degrada~o do cianeto, ou seja, a~o da fot61ise. Urn estudo da fot61ise do cianeto 
foi realizado utilizando urn reator identico ao do processo de fotocatiilise, mas sem a 
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presem,:a do fotocatalisador. Os mesmos ensaios em diferentes concentra~es (0,5; 1,0; 5,0; 
25; 50; 75; 100 m!kN· L-1) e vazoes (8, 16, 29, 63 e 98 mL min-1) foram refeitos e 
analisados. 
4.7.2 Com aera~iio 
Objetivando-se a avalia~o do efeito da aera~o no processo de fotodegradavao, 
foram realizados ensaios com aeraviio da fuse aquosa utilizando-se uma "bomba de 
aquario", com uma vazao constante de 1050 mL min-'. 
Com auxilio do "bolhometro", foi possivel determinar a vazao de ar produzida pela 
bomba. 0 "bolhometro" consiste de uma bureta de 50 mL, sendo que na sua extremidade 
inferior foi adaptada uma tetina. Na lateral logo abaixo da tomeira existe uma abertura, na 
qual foi conectado a entrada do gas. 0 interior da tetina encontrava-se preenchida com 
detergente, para que o gas ao entrar fomlaSse bolhas. A vazao pode ser determinada, 
cronometrando-se o tempo que a bolha levava para percorrer urn certo volume da bureta. 
Foram realizados ensaios numa solu~o de cianeto de s6dio com concentraviio de 
25 mlkN· L-1, com aera~o sendo aplicada na solu~o, diretamente no reator e tambem sem 
aplicar a aera~o. Utilizou-se para tanto uma vazao de 22,4 mL min-'. Todos os ensaios da 
fase aquosa com aera~o, foram realizados em 120 minutos de recirculaviio, utilizando 
como fonte de irradia~o a luz germicida. 
Soluvoes em diferentes concentra~oes foram preparadas, 25, 50 e 100 mlkN· L-1, e 
foram realizadas uma serie de ensaios utilizando somente a ae~ no reator. A vazao 
escolhida foi de 29 mL min-1. Tambem foram realizados uma sene de ensaios em diferentes 
vazoes de recirculaviio da solu~o 8, 29, 63, 98 mL min-1, sendo a concentraviio da solu~o 
utilizada de 50 mlkN· L-1. 
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Na Figura 43, encontra-se representada o esquema do sistema utilizado no processo de 
fotodegrada<;:ao do cianeto sob aera<;:ao. 
Solu~<ao 
de 
Ciar.eto 
Reator 
Fo!ocatal!tico 
LuzUV 
Figura 4.3: Esquema do sistema de fotocatalise heterogenea, sob aera<;:ao. 
4. 7 .2.1 Teste no escuro 
Com objetivo de checar urn possivel perda de cianeto com a passagem do fluxo de ar 
pelo reator, foi feito urn ensaio nas mesmas condi<;:5es de uma degrada<;:ao de cianeto sob 
aerac;:ao, mas com a lampada apagada. F oi preparada uma solu<;:ao de cianeto de s6dio de 50 
mgcN- L-1, e a aera9ao foi feita no reator, de acordo com a Figura 4.2. A vazao utilizada foi de 
29 mL min·', e a soluvao foi recirculada durante 60 minutos pelo reator no escuro. 
4.7.2.2 
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Amilise do cianato por inj~o de fluxo continuo, com detector 
condutometrico. 
Foram feitas algumas modifica!(Oes (adapta!(Oes) em urn procedimento descrito no 
Standard Methods, referente a determina~ de amonia (NH3), de modo a serem utilizadas 
na determinar o ion cianato, produto intermediario da fotodegrada~o do cianeto. A aniilise 
e baseada na determina"ao da amonia formada a partir da hidr6Iise do cianato, representada 
de acordo com a Equa~o 4.2 (APHA, et. a!. 1992). 0 esquema FlA da analise da amonia, 
e mostrado na Figura 4.3. 
4.2 
Primeiramente foi preparada uma solu~o estoque de cianato de potassio (100 
mga;- L-1), e a partir desta, as solu!(Oes padroes nas concentra'<oes 0,5, 1,0; 2,0 e 5,0 
mga;0 - L-1. Com uma solu~o de licido sulffuico (1:1), o pH dessas solu!(Oes foi ajustado 
para valores entre 2,0-2,5. Os padroes foram aquecidos numa temperatura entre 90 a 95 
°C, por 30 minutos (APHA, et. a!. 1990). Os picos de calibra'<ao foram obtidos a partir 
destas quatros solu!(Oes padroes de cianato de potassio, que sob as condi!,Xies descritas, a 
Equa~o 4.1 e deslocada para a direita, gerando ions NRt, OS quais foram monitorados. 
Foram retiradas quatro aliquotas de 5,0 mL, durante o processo de degrada'<ao do 
cianeto, na concentra~o inicial de 50 mga;- L-1. 0 intervalo de coleta das aliquotas foram 
de 30 minutos durante 120 minutos de irradiaQao, e passaram pelo mesmo tratamento que 
dos padroes. Neste meio, o cianato (CNO) presente em solu~o, e transformado em ion 
amonio (NH4 }, urn composto passive! de ser analisado pela tecnica da analise por inj~ao 
em fluxo continuo (FIA) com detector condutometrico (FARIA, 1991). 
Ao determina~o da concentraQao de ion cianato a partir da determina'<ao da 
concentraQao do ion amonio produzido, utilizando-se a analise por inje~ em fluxo 
continuo ocorreu da seguinte maneira: o sistema utilizou basicamente dois fluidos, urn 
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fluido aceptor constituido de agua deionizada, que passou continuamente pelo detector, e 
urn fluido carregador, que transportou a amostra injetada contendo o ion NH4 ', ate a 
confluencia do fluido reagente NaOH- 0,2 molL-'- EDTA 1%. A mistura passou por uma 
cela de difusao, e a amonia formada (especie volatil), permeou a membrana de PTFE 
(politetrafluoretileno ), sen do coletada em urn fluido aceptor de agua deionizada, o qual 
passou continuamente pelo detector, sofrendo ionizavilo e alterando a condutilncia da agua 
deionizada. Essa alterayao e proporcional a concentrayao das especies nitrogenadas 
presentes na amostra injetada (FARIA, 1991; CAMPOS 1988 apud GUIMARAES, 1990). 
Este procedimento descrito encontra-se esquematizado na Figura 4.4. 
[) 
Figura 4.4 Esquema da analise por inje9ao em fluxo continuo (FARIA e PASQUINI, 
1991 ). 
on de: 
B Bomba peristaltica 
S Senti do do fluxo dos fluidos 
A Captavilo da amostra 
RES : Coluna contendo resina mista de troca ionica 
CD Cela de difusao de gas 
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CC : Cela de condutividade 
REG: Registrador potenciomerico 
D Descarte 
INJ Injetor/comutador 
4.7.2.3 Detennina~lio da intensidade luminosa 
A intensidade luminosa das Himpadas germicida e luz negra foi medida com um 
radiometro, que foi colocado junto a fonte luminosa e em seguida deslocado 
perpendicularmente a liimpada numa distiincia de 0,69 em. Este valor foi adotado por 
representar a distiincia da superficie intema do reator fotocatalitico, ate a super:ficie extema 
da liimpada, de modo, que toda solu~o tenha sido atingida pela luz emitida. A media dos 
resultados obtidos encontram-se representados na Tabela 5 .1. 
4.7.3 Degrada~lio de cianeto na fase gasosa 
Para a produ~o do cianeto em fase gasosa (HCN), foram utilizados 140 mL de uma 
solu~ao tampao de carbonato de s6dio (0,1 mol L"1)/ acido cloridrico(0,1 mol L"1) de pH 
10,5, onde foi adicionado cianeto de s6dio de modo a obter-se uma concentra~ao de 500 
mgcN- L"1. A solu~o de cianeto de s6dio foi colocada num kitassato (250 mL), onde foi 
borbulhado ar comprimido na superficie da solu~o- As vazoes medidas utilizando urn 
bolhometro, foram de 743, 901, 1163 e 1408 mL min·', para os ensaios com luz germicida. 
Ja para luz negra, as vazoes encontradas foram de 773, 917, 1202 e 1392 mL min·'- Os 
ensaios foram realizados tentando reproduzir as mesmas condi~oes, mudando somente a 
fonte de irradia~ao, e a pequena diferen~ obtida para cada vazlio, foi devido a freqiiente 
varia~iio do fluxo de ar comprimido. Para amenizar a varia~o da presslio de ar, foi utilizado 
dois manometros, uma na extremidade do cilindro de ar comprimido e o outro entre o 
cilindro e uma villvula agulha, que foi utilizada para fuzer o ajuste fino da vazao. Na Figura 
4.5 encontra-se representado o esquema do sistema completo que foi utilizado nos ensaios 
na fase gasosa. 
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0 valor do pKa do acido cianidrico e 9,3, por este motivo utilizou-se uma soluviio 
tampao de pH "'10,5, com objetivo de provocar apenas urn desprendimento de"' 5% de 
gas (HCN) ao Iongo do experimento, que com o auxilio do fluxo de ar borbulhado na 
superficie da soluviio o gas foi deslocado para dentro do reator fotocatalitico. 0 gas (HCN) 
produzido foi carreado para dentro do reator fotocatalitico, onde entrou em contato com a 
superficie do fotocatalisador. 0 intervalo de tempo de cada experimento foi de 60 minutos 
com a luz apagada, e 60 minutos com a luz acesa, sendo que para cada intervalo de tempo 
uma soluviio de hidr6xido de s6dio (50 mL) contida num frasco lavador conectado a saida 
do reator, foi trocada e determinada a concentra91io de cianeto utilizando-se urn eletrodo 
sensivel ao ion. Na saida do frasco lavador foi conectado urn bolh6metro, com objetivo de 
medir e controlar a vazao de gas do sistema. Foram realizados ensaios de degrada91io de 
cianeto com vazoes o mais pr6ximas possiveis da escolhida, e comparada a eficiencia de 
degrada91io entre duas diferentes fontes de irradia91io, que foram as luzes germicida e luz 
negra. 
Figura 4.5 
Ar Comprimido 
Valvula 
agulha 
Bolhometro 
Representa91io do sistema utilizado na degrada91io do cianeto na fase 
gasosa 
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4.7.3.1 Repetibilidade dos ensaios de degrada~o do cianeto 
Foram realizados tres ensaios sob as mesmas condiy()es de vazao, tempo de 
irradiavi'io e pH, para analisar a margem de erros com que se reproduz o mesmo 
experimento sob as mesmas condiy()es. 
Foi utilizada uma soluyi'io tampi'io de pH 10,7 onde a concentrayi'io de cianeto 
presente era de 500 mg L-1, e uma vazao de 1395 mL min·'. As concentray()es obtidas nos 
ensaios realizados no escuro foram de 144, 199 e 190 mgc~i L·', sendo que calculadas em 
concentrayi'io para o gas HCN foram 144, 178 e ll2 ppmv, respectivamente. As 
concentray()es obtidas dos ensaios ap6s a liimpada ter sido acesa foram 76, 88 e 83 mgol 
L-1 sendo a concentrayi'io para o HCN de 45, 52 e 49 ppmv, respectivamente. 0 valor do 
medio encontrado foi de 58 ± 3 mga;· L-1. 
4.5.3.2 Expresslio de concentraylio utilizada para gases 
A concentrayi'io de poluentes gasosos pode ser medida por partes por milhiio por 
volume (ppmv), que permite o citlculo da vazao volume/volume em temperaturas e pressoes 
diferentes. A Equayi'io 4.3, pode ser utilizada para converter Jlg m·3 para ppmv (ALBERICI, 
1996): 
PP/ zz 414 I;_/ 101,325KPa/ 
1 Mx ' x 1273°Kx /Pz 
ppmv-
- Va x 1.000Lm-3 
onde: Pp =Mass do volume (J.tg) 
M =Massa molar do poluente (g mor') 
T2 e P2 =Temperatura (K) e pressi'io (KPa) absoluta em quer foi feita a leitura 
Va =Volume do Ar (m3) 
4.3 
5 RESULTADOS E DISCUSSOES 
5.1 Analise do Carbono Organico Total (TOC) 
Antes de utilizar o reator fotocatalitico na degrada.;:ao de cianeto, foi feito urn teste 
de lixivia.;:ao de Carbono Orgiinico Total (TOC), devido a superficie do reator ter passado 
pelo tratamento descrito no item 3 .1.2. Este ensaio foi realizado afim de verificar urn 
possivel desprendimento de carbono orgiinico das paredes do reator, devido ao uso de 
reagentes orgiinicos no processo de fixa.;:ao do TiOz. Na Figura 5.1, encontram-se 
representados os resultados das anaJises do TOC. Os valores de carbono orgiinico 
encontrados nas amostras de agua, que estiveram em contato com a superficie do reator 
foram de 0,117 (branco- agua deionizada); 0,551; 0,286 e 0,026 mg L-1, ap6s sucessivas 
lavagens com 640 mL de agua deionizada. 
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E 
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' ' 0 1 2 3 4 
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Figura 5.1: TOC na agua de lavagem do reator. 
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Nos resultados da analise de TOC, representados na Figura 5.1, observou-se que na 
aniilise da primeira amostra foi encontrado urn valor maior de carbono com relac;:llo ao valor 
do branco, que nlio esteve em contato com a parede do fotocatalisador, podendo ser 
atribuido a urn desprendimento de carbono orgaruco das paredes do fotocatalisador. Ja na 
segunda amostra o nivel de carbono encontrado foi ainda maior do que o branco, mas com 
urn valor menor do que o obtido pela primeira amostra, mostrando ter diminuido o teor de 
carbono orgaruco desprendido. A partir da terceira amostra o nivel de carbono encontrado 
foi menor que o branco, podendo ser atribuido ao termino do desprendimento de carbono 
orgaruco. 0 valor encontrado a partir da terceira amostra foi multo baixo, sendo 
considerado praticamente desprezivel uma possivel interferencia no processo de degradac;:ao 
por fotocatalise heterogenea do cianeto. 
5.2 Parametros que inftueuciaram a degrada~o fotocatalitica do cianeto 
Neste trabalho, foi avaliado o efeito do uso de diferentes fontes de irradiac;:ao, luz 
germicida e luz negra, o efeito da variac;:ao da vaziio, o efeito da fot6lise na degradac;:ao do 
cianeto, o efeito da carga molar de cianeto, o uso da aerac;:iio no sistema, e o tempo de 
residencia no reator na degradac;:llo em fase gasosa. 
5.2.2 Intensidade luminosa das lampadas 
Os resultados obtidos da intensidade luminosa das lampadas germicida e luz negra 
medidos nos comprimentos de onda de 254 e 365 run, utilizando urn medidor de intensidade 
de radiac;:ao, encontram-se representados na Tabela 5 .1. 
A maior raia de ernissao para a lampada de luz negra encontra-se na regiao de 300 a 
425 run, tendo seu pico primario em 365 nm e para luz germicida a maior emissao encontra-
se na raia de 254 nm. A ligac;:ao caracteristica do cianeto e a C=N, que absorve luz no 
comprimento de onda de 388 nm e 385,1 nm. Sendo assim, parte do cianeto podera ser 
degradado pela ac;:ao direta da luz, ou seja, a ac;:iio da fot6lise. 
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Tabela 5.1: Medidas da intensidade luminosa das lilmpadas de luz negra e gennicida. 
Fonte de irradiac;ao A. Media da intensidade 
(run) luminosa 
(mWcm'2) 
Luz gennicida 254 10,4 
Luznegra 365 1,25 
5.3 Ensaios de degrada~o do cianeto em rase aquosa 
Nos ensaios de degradac;ao de cianeto na fase aquosa foi considerado para os 
cii.Iculos de velocidade de degradac;ao, constante de velocidade e tempo de meia vida, o 
tempo de reac;ao, ou seja, o tempo em que a soluc;lio permaneceu em contato com a luz, pois 
foi somente neste intervalo ocorreu a degradac;lio do cianeto. A Equac;lio 5.1, representa o 
cii.Iculo Equac;ao utilizado para o tempo de exposic;ao (t..p.). Este procedimento foi tornado 
por ser em recirculac;ao o sistema utilizado na fasea. aquosa para degradac;iio do cianeto, 
sendo assim parte da soluc;ao permaneceu num reservat6rio no decorrer do experimento 
(NOGUEIRA, 1995). Em todos os gn\ficos que serii.o apresentados, o tempo que encontra 
representado sera 0 tempo total. 
v,_ 
t.,.. = t,tal XV 
Wtal 
5.3.1 Compara~o entre duas diferentes fontes de irradia~io 
5.1 
Os primeiros ensaios realizados na fotodegradac;lio do cianeto contou com duas 
diferentes fontes de irradiac;ao (luz gennicida e luz negra), afim de se comparar a eficiencia 
da degradac;ao do ion em questao. Estes ensaios foram realizados na ausencia de aerac;ao. 
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Figura 5.2 Varia<;:iio da concentra<;:iio de cianeto em fun<;:iio do tempo de irradia<;:ao, empregando-
se as lilmpadas germicida (A = 254 nm) e luz negra (A = 365 nm), na vaziio de 29 
mL min" 1 
De acordo com a Figura 5 .2 pode-se observar urn maior desempenho na degrada<;:ao do 
cianeto obtido pela luz germicida em rela<;:ao a luz negra, pois no mesmo tempo de irradia<;:iio a 
degrada<;:ao do cianeto foi bern mais eficiente. Na Tabela 5 .2, encontram-se representados os 
resultados referentes aos ensaios de fotodegrada<;:iio, onde foi considerando para os calculos 
dos parametros necessarios para analisar a rea<;:ao de degrada<;:ao, somente os 40 minutos 
iniciais de degrada<;:ao. 
Tabela 5.2: Resultado da fotodegrada<;:ao de cianeto numa solu<;:iio de 50 mgcN- L·t, em 
120 minutos de irradia<;:ao, empregando-se uma vazao de 29 mL min-1 
Processo Ulmpada Degrada<;:ao Velocidade Const. de t 1/2 
(30W) (40 min) de degrada<;:ao velocidade - K' (120 min) 
(%) mmol h-1 ( 40 min"1) 
focatalise germ. 53 2,5 3,0x I0-2 23 
fot61ise germ. 53 2,2 3,0x I0-2 23 
focatalise negra 27 1,28 1,19x 10"2 58 
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De acordo com os resultados pode ser observado que a remoQiiO do cianeto, tanto 
para a fotocatitlise como para a aQiio da fot61ise apresentados, foram muito pr6ximos urn do 
outro. A constante de velocidade (K'), demonstrou que a degradaQiio do cianeto ocorreu 
com uma maior rapidez com luz germicida (3,0x 10"2 min"\ do que com a luz negra (1,19x 
10"2 min"1). 0 tempo de meia vida (t112), urn dos parfu:netros utilizados para se comparar a 
velocidade de degradaQiio de urn composto, comprovou este resultado, por apresentar urn 
menor valor para a luz germicida (23 min), mostrando que a reaQiio de degradaQiio ocorreu 
num maior tempo que para a luz negra (58 min). A velocidade da reaQiio de degradaQiio para 
os dois processos de degradaQiio, fotocatalise e aQiio da fot6lise, apresentaram valores 
muitos pr6ximos, mostrando que nestes minutos iniciais a contribuiQiio da fot6lise foi muito 
grande, sendo diferenciada nos momentos finais da reaQiio. Os valores obtidos de 
degradaQiio do cianeto em 120 minutos de irradiaQiio, confirmou a maior eficiencia na 
degradaQiio da luz germicida, no processo de fotocatalise (81 %), com relaQiio a aQiio da 
fot61ise (72 %), e a luz negra (47 %). 
De acordo com ALBERICI (1996), embora a energia do foton possa influenciar a 
degradaQiio de urn composto, niio deve haver diferenQa na excitaQiio do fotocatalisador Ti02 
("band gap"= 3,3 eV), visto que, a lfunpada germicida emite f6ton com comprimento de 
onda na regiiio de 254 run, e a luz negra na regiiio de 300 a 425 run, com seu pico primlirio 
em 365 run, sendo esta energia o suficiente para promover os elt\trons da banda de conduQiio 
para banda de valencia. 
MATTHEWS e MCEVOY (1992), realizaram experimentos de degradaQiio de 
acido salicilico e fenol, onde foram analisadas a eficiencia entre estas duas fontes de 
irradiaQiio (negra e germicida). Urn comportamento semelhante foi obtido no presente 
trabalho, com relaQiio as duas lfunpadas. Uma possivel explicaQiio apresentada foi que a luz 
de menor comprimento de onda pode ser absorvida mais fortemente pelas particulas do 
Ti02, sendo assim a distancia de penetraQiio do f6ton no interior da particula e menor, deste 
modo, a formaQiio e"/lt ocorre mais proximo a superficie da particula do fotocatalisador. 
Deste modo, ocorre urn favorecimento das reaQoes ocorridas na superficie do 
fotocatalisador. 
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5.3.2 Efeito da vaziio de alimenta~iio na fotodegrada~iio do cianeto 
Os resultados apresentados na Figura 5. 3, sao provenientes de urn ensaio com uma soluc;ao 
numa (mica concentrac;ao, 50 mgcN- L- 1, onde a vazao do sistema sofreu algumas variao;oes. Estes 
ensaios foram realizados na ausencia de aerac;ao. 
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Figura 5.3: Variac;ao da concentra91io de cianeto na presenc;a de Ti02, em fun91iso da vazao do 
sistema (luz germicida - 30 W) 
Nos ensaios de degradac;ao do cianeto pelo processo de fotocatalise e a ac;ao da fot6lise, 
em diferentes valores de vazoes (16, 29, 63 e 98 mL min-1), foram considerados os 40 minutos 
iniciais para a determinayao da constante de velocidade, velocidade inicial da reac;ao, tempo de 
meia-vida e a porcentagem de degrada91io do cianeto, por ser este intervalo o de maior 
representac;ao do comportamento da degrada9ao do cianeto. 
Na Tabela 5.3 encontram-se representados os resultados referentes aos resultados 
experimentais apresentados na Figura 5. 3. 
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Tabela 5.3: Dados referentes ao processo de fotocatalise heterogenea de solus:ao 
50 mgcN· L-1, sob irradia9ao da luz germicida (em 120 minutos). 
Vazao Degrada9ao 
(mLmin-1) (40 min) 
(%) 
16 42 
29 51 
63 48 
98 48 
Vo (40 min) 
(mmol h'1) 
1,19 
1,33 
1,28 
1,34 
K' (40 min) 
(min-1) 
1,41 X 10'2 
1,54 X 10·2 
1,53 X 10'2 
1,59 X 10·2 
t l/2 
(min) 
49 
45 
45 
44 
Pode ser afirmado que com o aumento da vazao ocorreu urn aumento na constante 
de velocidade de rea91io e no tempo de meia-vida, mostrando que aumentando a vazao, 
consequentemente ocorreu urn aumento de turbulencia no sistema, favorecendo assim a 
degrada9ao do cianeto, foi investigada por ser urn fator complementar ao processo de 
fotocatalise 
5.3.3 Fotolise de cianeto utilizando lampada germicida 
Na Figura 5.5, encontram-se os resultados realizados nas mesmas condi9oes 
experimentais anteriores do item 5.4.2, na ausencia do Ti02. Estes ensaios foram realizados 
para verificar se ocorria fot61ise direta na degradas:ao de cianeto. 
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Figura 5.4: Varia<;iio da concentra<;iio de 50 mgcN- L" 1, pela a<;iio da Fot61ise (luz germicida) 
Na Figura 5.4 pode ser observado uma significativa contribui<;iio da fot6lise na 
degrada<;iio do cianeto, sendo muito maior nos 40 minutos iniciais para os menores valores de 
vaziio como 16 e 29 mL min·I 
Tabe1a 5.4: Representa<;iio da degrada<;ao (%) do cianeto pela ac,;iio da fot6lise. A 
concentrac,;ao da soluc,;ao utilizada foi 50 mgcN· L"\ sob irradia<;ao da luz germicida. 
16 
29 
63 
98 
Degrada<;iio 
(40 min) 
(%) 
21 
48 
17 
33 
V0 (40 min) 
(mmol h"1) 
2,25 
2,24 
0,985 
1,67 
K' (40 min) 
(min"1) 
I ,84 X 10"2 
3,0 X 10"2 
9,6 X 10"3 
1,86 X 10"2 
tv2 
(min) 
38 
23 
72 
37 
Da Tabela 5.4 podemos confirma atraves dos parametros utilizados para a avaliac,;ao da 
remoc,;ao do cianeto, que os valores da fot6lise foram de 21, 48, 17 e 33 %, para os valores de 
16, 29,63 e 98 mL min"1, respectivamente. 
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Os resultados apresentados na Tabela 5.4, comprovam a contribuiviio da fot6lise na 
degradaviio do cianeto. Podendo ser atribuido a o pico de grande intensidade muito proximo 
a 387 nm, caracteristico da luz germicida, sendo esta a regiiio em que a ligayiio C=N do 
cianeto, absorve luz de comprimento de onda de 388 nm. 
5.3.4 Efeito da varia,:ao da carga molar do ion cianeto na superficie do 
fotocatalisador 
Nas Figuras 5.6 e 5.7, tem-se a representavao da degradaviio de cianeto em funviio 
da variavao da carga molar do ion, sobre a superficie ativa do fotocatalisador. A carga molar 
foi obtida a partir do produto concentraviio do cianeto (llmol L"1) pela vazao do sistema. 
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Figura 5.5: Degradaviio do cianeto em baixos valores de carga molar (llmol min"1), nas 
concentrav6es de 5, 25 e 75 mg eN· L -1 
Na Figura 5.5, pode-se observar que ocorreu uma maior degradaviio do cianeto, em 
baixos valores de carga molar (llmol min-1), que pode ser conseqiiencia de uma maior 
disposi9iio de sitios ativos sobre a superficie do fotocatalisador. Tambem foi observado que 
quando o valor da vazao foi dobrado, ocorreu urn aumento significative na degrada9iio do 
cianeto, pelo aumento da turbulencia intema no reator, aumentando a transporte de massa 
do cianeto para a superficie ativa do fotocatalisador. 
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Figura 5.6: Degradaviio do cianeto em altos valores de carga molar (!"mol min-1), nas 
concentraviies de 75 e I 00 mgcN- L -I 
Estes tres pontos foram escolhidos, por melhor representarem o comportamento 
ocorrido no sistema, com a variaviio da carga molar. De acordo com os resultados 
apresentados pela Figura 5.7, observou-se que para altos valores de carga molar, ocorreu 
uma diminuiviio na porcentagem de degradaviio do cianeto. Em elevados valores da carga 
molar, pode ter ocorrido uma saturaviio da superficie ativa do fotocatalisador, diminuindo 
assim a porcentagem degradaviio do cianeto. Foi observado que mesmo como aumento da 
vazao, e consequentemente o aumento da turbulencia do sistema, nao foi suficiente para 
aumentar a porcentagem de degradaviio do ion. 
5.3.5 Efeito da aera-,:io na fotodegrada-,:io do cianeto 
HIDAKA et. al. (1992), ROSE e NANJUNDIAH (1985), POLLEMA et. al. (1992), 
realizaram a degradaviio de cianeto utilizando o processo de fotocatalise heterogenea, sob 
aeraviio obtendo uma maior eficiencia na destruiviio e comprovaram importancia a do 
oxigenio no processo. 
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Na: Figura 5. 7, encontram-se representados os ensaios da degradavao numa soluyao de 
25 mgcN- L"1, em diferentes condiyoes de aeravao. 
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Figura 5.7: Variavao da concentrayao de cianeto, sob irradiavao da luz germicida, na vazao de 
22,4 mL min·' 
Os tres ensaios representados na Figura 5. 7, foram realizados com objetivo de uma 
comparav1io entre tres condivoes de aeravao, ou seja, na soluyao de cianeto, empregada 
diretamente no reator e na ausencia de aeravao. 0 uso de urn alto fluxo de ar injetado no 
sistema, provocou uma alta turbulencia, este efeito certamente favoreceu o transporte de 
massa do cianeto a superficie ativa do fotocatalisador, resultando em maiores nlveis de 
degradav1io do cianeto. 
Os semicondutores ao serem iluminados com radiavao de energia suficiente, formam 
urn par eletron (e-Bc)/ lacuna (h'sv) sobre a superficie. Nos sitios ativos presentes na superficie 
do fotocatalisador, o oxigenio dissolvido recebe urn eletron formando radical super6xido ou 
f-h02. Nas lacunas geradas moleculas de agua e ions hidroxilas sao oxidados formando radicals 
hidroxilas (HO'). Os radicais HO' formados atuam na degradav1io de poluentes organicos, 
presentes no meio. Pode-se, portanto concluir que a presenva de 02 e indispensavel no 
processo fotocatalitico. 
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Com os resultados apresentados na Tabela 5.5, foi possivel observar que 
comparando o ensaio sem adicionar ar com aquele que passou por uma aerayao, na soluyao, 
ocorreu urn aurnento na degradayiio do cianeto de 74,8 para 78,0 %. A adiyiio de ar a 
soluyao mostra a importancia da presenya de 0 2 no processo de degradayao pois, o 02 atua 
como receptor de eletrons presentes na Banda de Conduyiio (BC) (Equayiio 5.1, 5.2), 
inibindo assim a recombinayao e permitindo a separayao de lacunas (h) e eletrons ( e") 
fotogerados (HID AKA et. a!., 1992). No ensaio onde oar foi adicionado no reator, ocorreu 
urn acentuado aurnento na degradayao do cianeto, chegando a uma degradayiio de 99,2 %. 
Neste ensaio, esta elevada degradayao pode ser atribuida nao so a furrnayao de radicais 
superoxidos, mas tambem a turbulencia ocorrida no interior do reator, que favoreceram o 
transporte de massa do cianeto ate as paredes do fotocatalisador. 
Tabela 5.5: Dados experimentais do processo de degradayao do cianeto em fase 
aquosa em 25 mga;· L-1, sob 120 minutos de irradiayao com Juz germicida, e vazao de 22,4 
mL . -1 mm. 
Ensaios 
semaerayao 
aerayao na 
soluyao 
aerayao no 
reator 
Degradayao 
40min 
(%) 
39,2 
78,0 
99,2 
V.(40 min) 
(mmol h"1) 
0,60 
0,74 
1,45 
K' 
(min) 
1,47 x w-2 47,1 
1,64 x w-2 42,3 
5,58 x w-2 12,4 
Com o objetivo de analisar urna possivel perda de cianeto durante a passagem de ar 
pelo reator, realizou-se urn ensaio durante 60 minutos no escuro. A concentrayao de cianeto 
permaneceu a mesma durante todo o experimento, descartando assim a possibilidade de uma 
perda na passagem do ar pelo reator. Deste modo, toda a degradayao sofiida pelo cianeto, 
pode ser atribuida a fotocat8.lise e ayao da fotolise. Alem disso e importante salientar que o 
pH utilizado nos ensaios era l3, valor este suficiente para que o acido cianidrico nao fosse 
arrastado da soluyao em niveis significativos. 
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Ensaios de degrada.yao do cianeto em diferentes valores de concentra.yoes (25, 50 e 
I 00 mgcN- L-1 ), foram realizados na vazao de 29 mL min-1 Nestes ensaios foi aplicada uma 
aera.yao no reator. Os resultados de degrada.yao obtidos encontram-se representados na 
Figura 5.8, na Tabela 5.6 encontram-se os valores da constante de velocidade e velocidade 
inicial da rea<;ao. 
Figura 5.8: 
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Tabela 5.6: Dados experimentais da degrada~iio de cianeto na vaziio de 29 mL min"1, 
e com concentra~oes de 25, 50, 100 mg L"1 
Concentra~iio 
mgL"1 
25 mgL"1 
50 mgL"1 
100 mg L"1 
Degrada~o 
40min 
(%) 
83,8 
62,0 
73,6 
V.(40 min) 
(mmol h"1) 
1,98 
2,96 
7,35 
K' 
7,37 X 10"2 
3,90 X 10"2 
5,36 X 10"2 
(min) 
9 
18 
13 
De acordo com os resultados (Tabela 5.6), a velocidade de degrada~iio do cianeto na 
concentra~iio inicial de 100 mg L"\ nos primeiros 40 minutos, embora tenha sido maior do 
que aquela de 25 e 50 mgrn· L"\ niio era a que apresentou maior eficiencia de remoyiio. No 
inicio da degrada~iio do cianeto a concentra~iio foi maior, sendo mais tacil a transferencia de 
massa ate as paredes do fotocatalisador. Os resultados experimentais de remoyiio de cianeto 
obtidos para todas as solu~oes, foram em media 99,6 % em 120 minutos, sendo 
considerados 6timos niveis de degrad~o, principalmente se comparando com 
concentrayoes permitidas para descartes, segundo CONAMA rf 20, de 18/06/86, 
representadas na Tabela 5.6, e Regulamento Estadual rf 997, de 31/05/76 (Arrigo 18 e 19). 
Tabela 5.7: Padriio de lan~amento de cianeto para diferentes corpos d'iigua. 
Parilmetro Unidade 
cianeto 
1 
Padr1io para o corpo d' iigua 
classe 
2 3 
0,01 0,01 0,02 
4 
Padr1io de 
lan~amento 
despejos 
0,2 
Na Lei Estadual rf 997, de 31/05/76, sobre a preven~o eo controle da polui~1io do 
meio ambiente, referente aos padroes de emiss1io tem-se que: 
• Artigo 18: Determina que a concentray1io de cianeto de qualquer fonte poluidora, 
somente poderii ser lanyado, direta ou indiretamente, nas coieyiies de iigua, na concentray1io 
de 0,2 mg L-1. 
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• Artigo 19: A concentra~o de cianeto originiuio de qualquer fonte poluidora, s6 
podera ser lanvada em sistemas publicos de esgoto, providos de uma estaylio de tratamento 
na concentraylio de 0,2 mgrn· r 1. 
Uma comparaylio entre os niveis de cianeto atingidos pelo processo de fotocatillise 
realizado neste trabalho, e o valor maximo permitido de ser encontrado em agua potavel, no 
Brasil e em viuios paises, encontra-se representado na Tabela 5.8. 
Tabela 5.8: Comparaylio da concentrayao de cianeto com padroes de potabilidade da 
agua. 
Conc.CN 
(mgL"1) 
Con. inc 
CN 
25 
50 
100 
Con. fin. 
CN 
0,14 
0,05 
0,10 
0,1 
* OMS - Organizayao Mundial da Saude 
* * Portaria 36 do Ministerio da Saude 
*** Comunidade Ecomica Europeia 
**** Decreto Estadual- 12.486 
Portaria 36- MS** 
(mgL-1) 
0,1 0,05 
D.E**** 
0,2 
Nos ensaios realizados nas concentrayoes 25, 50 e 100 mgCN· L"\ numa vazao de 29 
mL min"\ sob aerayao no reator, o nivel de cianeto obtido foi de 0,14, 0,05 e 0,10 
mgrn· L"1, sendo estes val ores menores que o estabelecido pelo padrao de potabilidade da 
Organizayao Mundial da Sailde - OMS, e tambem inferior ao valor exigido pelo Decreto 
Estadual 12.486, de 0,2 mgrn· L-1. Em 180 minutos de irradia~o na concentraylio de 25 
mgrn· L"1, o nivel de cianeto atingido foi de 0,046 mg L"\ sendo um valor muito proximo ao 
exigido pela Comunidade Economica Europeia, de 0,05 mgcN· L-1. 
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Na Figura 5. 9 e na Tabela 5 .I 0, encontram-se representados os resultados da 
degrada<;1io do cianeto, na concentra<;1io de 50 mgcN- L-1, em diferentes vazoes (8; 29; 63; 98 
mL min-1), sob aera<;1io no reator. Estes ensaios foram realizados nas mesmas condi<;oes que 
experimentos anteriormente sem aera<;ao, para ser evidenciado a importancia da aera<;ao no 
sistema de fotocatalise. 
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Tabela 5.9: Dados experimentais da degradaQiiO do cianeto em fase aquosa. 
Vaziio DegradaQiiO V.(40 min) K' t!\2 
(mL min.1) 40 min (mmol h.1) 40min (min) 
(%) (min.1) 
8 mL min. 43 0,56 2,24 X 10·2 31 
29 mL min·! 62 0,82 3,90 X 10·2 18 
63 mLmin·1 89 1,24 13,6 X 10·2 5 
98 mLmin·1 98 1,31 16,6 X 10·2 4 
Na Tabela 5.9 observou-se que como aumento da vaziio ocorreu uma aumento na 
remoQiio do cianeto (43,62,89 e 98 %), sendo comprovado com os valores de velocidade de 
degradaQiiO (0,56, 0,82, 1,24 e 1,31 mmol h.\ constante de velocidade (2,24 x 10·2, 3,90 x 
10·2, 13,6 x 10·2 e 16,6 x 10·2 min.1) e por conseqiiencia, pelo seu tempo de meia-vida (31, 
18, 5 e 4 min). 0 uso da aeraQiiO no sistema de fotocatiilise foi de vital importancia por 
aumentar a quantidade de oxigenio no meio reacional, mas principalmente pelo aumento de 
turbulencia aplicado ao reator, diminuindo a diliculdade de transporte de massa do cianeto 
as paredes do fotocatalisador, como comprovado no item 5.3.5. 
Ao compararmos os resultados apresentados nas mesmas condiQ()es de vaziio e 
concentraQiio em 120 minutos de irradiaQiio, sob diferentes condiQ()es de aeraQiiO, de acordo 
com os itens 5, 4 e 5 .I 0, foi observado uma porcentagem de remoQiiO em tomo de 80 % para 
urn sistema sem aeraQiio, e uma remoQiio em tomo de 99 % para o sistema com aeraQiio, 
sendo este valor muito proximo a remoQiio total nos instantes finais de reaQiio. Nos maiores 
valores de vaziio de 63 e 98 mL min·1, sob aeraQiio, em aproximadamente 50 minutos a 
remoQiio do cianeto ja havia atingido a valores muito baixos de concentraQiio, chegando a 
quase total remoQiio. Para os sistemas sem aeraQiio, a concentraQiio do cianeto, niio 
conseguiu ultrapassar valores inferiores a 10 mgai L ·1, mesmo para os maiores valores de 
vaziio. 
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5.3.6 Determina~o do intermediario CNO-, utilizando a anruise por inje~io em fluxo 
continuo (FIA), com detector condutometrico 
Tern sido proposta por varios pesquisadores que o processo de degradayiio do 
cianeto pela fotocatitlise heterogenea, tern como produto intermediario a formayi:io do ion 
cianato (CNO) (BRAVO, 1993, ROSE e NANJUNDIAH, 1985, HIDAKA, 1992, 
POLLENA, 1992, FRANKe BARD, 1977, PERAL, 1990). 
Deste modo a detecyi:io deste ions toma-se muito importante para confirmar o 
mecanisme e a cinetica de degradayi:io pela fotocatitlise, e avaliar se a maior parte do cianeto 
em soluyi:io foi oxidado a cianato, ou outros compostos como produto final de oxidayi:io 
(C02 e Nz). Nas Tabelas 5.10 e 5.11, encontram-se representados os resultados referentes a 
determinayi:io do ion cianeto formado durante o processo de degradayi:io fotocatitlistica do 
cianeto. 
Tabela 5.10: Resultados da determinayi:io do ion cianato (CNO} 
Tempo de 
degradayao 
(min) 
30 
60 
90 
120 
Cone. deCN 
medido com eletrodo 
15,48 
3,44 
0,63 
0,14 
n.f.d.' - nivel ni:io detectado 
Cone. de CNO" 
calculado 
(mgL"1) 
25 
5,54 
1,02 
0,22 
Cone. de CNO-
experimental 
(mgL-1) 
4,47 
3,71 
n.f.d.' 
n.f.d.' 
BRAVO et. al. (1994), desenvolveram estudos de fotocatitlise heterogenea na 
degradayi:io do cianato, onde foram analisados a formayi:io de ions N03- e NO£ em soluyi:io. 
De acordo com os resultados em pH ;?: 10, nao foram produzidos N03- e N02", 
consequentemente a degradayi:io do cianato ocorreu via C02 e Nz. 
Na concentrayi:io te6rica do cianato em relayao a degradayi:io do cianeto em soluyi:io, 
determinou-se quanto deveria ser encontrado o ion em soluyi:io, caso todo o cianeto fosse 
oxidado a cianato. A aru\.lise realizada pelo sistema FIA acoplado a urn condutivimetro, 
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determinou que o ion cianato ap6s 60 minutos de degradayao, apresentou-se em 
concentra~oes inferiores a 4,49 x 10·2 mg L"1. Sendo assim, com base em resultados 
experimentais realizados por BRAVO et. a!. (1992), e com os resultados apresentados neste 
trabalho, foi interpretado que a degradayao do cianeto ocorreu via fo~ilo de C02 e N2. 
Tabela 5.11: Resultados experimentais da determina~ilo do ion cianato (CNO} 
Tempo de Degrada~ilo Con. deCN Cone. de CNO-
(min) (mmolL"1) (mmol L"1) 
0 1,92 0 
30 0,595 0,106 
60 0,132 0,0883 
90 0,0244 < 1,78 X 10"3 
120 0,00522 < 1,78 X 10"3 
Ensaios de monitorizayao da concentrayao de cianeto e a gerayao de cianato, foram 
anteriormente realizados por NOGUEIRA et. a!. (1997). Na degrada~ilo de uma soluyao de 
100m~- L-1 a uma vazilo de 2,7 L h-1, e empregando-se fonte de irradia~ilo a luz solar, 
obteve-se uma total degrada~ilo em 120 minutos de irradiayao, sendo a velocidade de 
degrada~ilo obtida no valor de 252 m~- m·2 h-1• Observou-se que a concentr~ilo de 
cianato gerado manteve-se proximo de 15 % da concentra~ilo de cianeto, ap6s 90 minutos 
de exposi~ilo a luz. 
0 cianato (CNO"), e urn ion de menor toxicidade comparado com o cianeto, e a sua 
determina~ilo comprova a fotooxid~ilo do cianeto, e o fato de ter sido encontrado em 
concentra~oes muito baixas, mostra que tambem foi posteriormente oxidado, revelando que 
esse ion e tl!lllbem fotooxidado num tempo relativamente curto quando comparado com o 
tempo total do ensaio do presente trabalho. 
Na Figura 5.10, na extremidade y a esquerda do grafico, encontra-se representada a 
concentra~ilo de CN de amostras retiradas em intervalos de 30 minutos de uma solu~ilo 
de cianeto de s6dio (50 mg L"1), durante urn ensaio de degrad~ilo do cianeto. Na outra 
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extremidade, encontram-se representados os resultados da anitlise do cianato, por injeyao 
em fluxo continuo, com detector condutometrico. 
., ..... 1,5 
..J 
m 
.§. 10 
s ' 
CD 
c 
Ill 
'i) 0,5 
-•- Con. CN. 
1·· •. Con. CNo· 
.._ ____ .. - 1,5 !! . 
Ill 
:I 
8 1,0_ 
3 
IC 
I"" 
05 .!. 
'-
.. ····~~ 0,0 ~~:..:...-~.-~----;,-:.;...::..:+::::J~l=;==~~ 0,0 
0 20 40 60 80 100 120 
tempo (min) 
Figura 5.10 Determinav1io da concentra91io do ion cianato por inje91io em fluxo continuo, com 
detector condutometrico 
De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.10, foi possivel observar a 
forma91io do cianato em 30 minutos de irradia91io, e a diminui91io de sua concentra91io ap6s 
60 minutos, chegando a val ores inferiores ao limite de detec91io de 1, 78 x 10"3 mmolcNo- L"1 
PERAL et. al. (1990), desenvolveram estudos de degrada91io de cianeto, utilizando 
TiOz como fotocatalisador, e como fonte de irradia91io uma lampada de vapor de mercurio 
(125 W). Urn dos ensaios realizados foi a degradayao de uma soluyao de cianeto de 
1,0 x 104 mol L-1, em pH 13, onde foi observado urn crescente aumento da concentra91io de 
CNO-, ap6s 30 minutos de irradia91io. Com o aumento do tempo de irradia91io a 
concentra91io de CNo· em soluyao, comer,1ou a diminuir indicando a oxida91io deste a C03 2-. 
5.2 
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Ap6s 2 horas de irradiayliO, todo 0 rn presente inicialmente foi convertido a 
COl. Tambem foi considerada uma possivel hidr6lise do CNO-, em soluylio alcalina 
produzindo NH3 e col-, de acordo, com a Equaylio 5.3. Sendo assim, uma possivel 
explicaylio para a baixa concentraylio ap6s 60 minutos de irradiaylio, seria a perda de CNO-
na forma de NH3, durante a coleta da amostra. 
5.3 
Os resultados apresentados neste trabalho, estao de acordo com os apresentados por 
BRAVO et. al. (1993), PERAL et. al. (1990), e NOGUEIRA, (1997). Deste modo pode-se 
concluir que na degradaylio do cianeto ocorre a formaylio do cianato (CNO-), como urn 
composto intermediario, podendo parte deste ser convertido a NHJ, e parte ser oxidado a 
COzeNz. 
5.4 Ensaios de degrada~io do cianeto em fase gasosa 
5.4.1 Resultados da fotodegrada~io do cianeto 
Na Tabela 5.12, encontram-se apresentados os resultados experimentais da 
degradaylio do cianeto na fase gasosa, com passagem Unica pelo reator, tendo como fonte 
de irradiaylio as llimpadas germicida e luz negra. 0 tempo de duraylio para cada experimento 
foi de 60 minutos. Os resultados de remoylio obtidos, encontram-se representados 
graficamente na Figura 5 .11. 
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Tabela 5.11: Resultados experimentais da degrada<;iio do cianeto na fase gasosa. 
Cone. de entrada Cone. de saida Vaziio 
luz apagada 1uz acesa (mL min-1 ) 
(ppmv)* (ppmv) 
luz germicida 
63 
99 
101 
126 
127 
luz negra 
98 
147 
145 
ppmv*=mLm 
28 
46 
61 
58 
78 
73 
93 
96 
660 
1163 
901 
1408 
743 
773 
1202 
1392 
veloc. de Remo<;iio Tempo de 
degrada<;iio (%) residencia 
(mmol m3 h-1) (min) 
90 
230 
130 
40 
130 
72 
250 
160 
55 
53 
39 
55 
39 
25 
34 
38 
0,97 
0,55 
0,71 
0,45 
0,86 
0,83 
0,53 
0,43 
Nos ensaios de degrada<;iio do cianeto na fase gasosa, observou-se que com o 
aumento da vaziio do fluxo de ar, ocorreu urn aumento na concentra<;iio inicial do cianeto 
(luz apagada). Este resultado esta de acordo como esperado, pois como aumento da vaziio, 
uma concentra<;iio maior de HCN deve ser arrastado. 
Os primeiros experimentos foram realizados utilizando a luz germicida como fonte 
de irradia<;iio, mas foram nos ensaios com a luz negra que foi possivel observar que com o 
aumento da vaziio ocorreu uma maior remo<;iio do cianeto, e tambem na velocidade de 
degrada<;iio. 
Nas Figura 5.11, encontram-se representados a compara<;iio da degrada<;iio do 
cianeto na fase gasosa, entre diferentes fontes de irradia<;iio, luz germicida e luz negra. 
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Figura 5.12 Representacao da remocao de cianeto na fase gasosa, sob duas fontes de irradiacao 
Os resultados de remocao do cianeto na fase aquosa com aeracao e os da fase gasosa 
foram considerados bastante eficientes, sendo em torno de 99,9 e 50%, respectivamente Esta 
diferenca pode ser exp1icada pelo fato do sistema na fase gasosa ter sido realizado com 
passagem (mica pelo reator, com tempos de residencia de 0,45; 1,7; 0,97; 0,86; 0,71; 0,55 min 
para luz germicida e 0,83; 0,53 e 0,46 min para a luz negra, nas vaz5es de 1408; 359, 660; 
743; 901 e 1163 mL min·\ respectivamente. Evidentemente, se a solu.;:il.o gasosa fosse 
submetida mais vezes a exposi.;:il.o no reator o rendimento seria bern maior. Ja na fase aquosa, 
numa recircula.;:ao da solu.;:il.o por 120 minutos de irradia.;:il.o possibilitou a solu.;:ao de cianeto 
urn maior contato com a super±lcie ativa do fotocatalisador, com tempos de residencia bern 
maiores da solu.;:il.o no valores de 80; 22; 10; e 6,5 minutos para as vaz5es de 8, 29, 63 e 98 
mL min-1 respectivamente, resultando assim numa maior remocao do cianeto. 
5.5 Cinetica das rea~oes de degrada~ao fotocataliticas 
A expressao proposta por Langmuir-Hinshelwood (LH), e apresentada por muitos 
pesquisadores (POLLEMA et. al., 1992; FOX e DULAY, 1993; ZANG et. al., 1994) como 
sendo a equa.;:ao que representa uma rea.;:ao de I" ordem, na degradacao de muitos compostos 
organicos. E representada da seguinte forma: 
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Kk[C] 
r = -, +k[C] 
5.4 
onde: r e a velocidade de oxida91io fotocatalitica, K e a constante de velocidade da 
rea91io e referente a velocidade limite da rea91io em condi96es experimentais de 
recobrimento maximo de super:ficie, k e a constante de adsorsao, e reflete a propor91io de 
moleculas de soluto que adere na super:ficie e [C] a concentrav1io do soluto. Onde 
K x k = K' , sendo K' a constante de velocidade da rea91io de primeira ordem. 
A expressao utilizada para a determina91io da cinetica de degradav1io do cianeto, em 
urn sistema fechado, proposta por POLLEMA et. al., 1992, ROSE e NANJUNDIAH, 1985, 
pode ser representada pela Equav1io 5. 5. 
r =- d[C] = K'[C] 
dt 
Fazendo-se uma integrav1io da Equa91io 5.5, entre os limites 0 e t teremos e a 
Equa91io 5.6, representando a rea91io de degrada91io de urn sistema fechado: 
onde: [C], e a concentrav1io do cianeto no tempo t e [C]0 e a concentrav1io no tempo 
zero, K' e a constante de velocidade da rea91io. Sendo assim, a Iinearidade de urn grafico de 
In [C]J [C]o em funv1io do tempo, comprova uma cinetica de primeira ordem, sendo K' 
determinado pelo coeficiente angular da reta. 
0 tempo de meia-vida (t112) de uma rea91io, representa o tempo necessario para que 
metade da rea91io de degrada91io ocorra completamente, e dado pela seguinte express1io 
(HILL, 1977): 
t -0,693/ y,- /K' 
Em todos os ensaios realizados na fase aquosa, as constantes de velocidades foram 
obtidas de acordo com a Equav1io 5.5, sendo portanto, consideradas a cinetica da rea91io 
5.5 
5.6 
5.7 
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degradacao do cianeto como sendo de I! ordem. Estando de acordo com resultados 
encontrados por POLLEMA, et. al., (I992), ROSE e NANJUNDIAH, (I985). 
Na destruicao do cianeto em fase gasosa foi utilizado o sistema em fluxo, com 
passagem (mica pelo reator. A raziio entre a vaziio de entrada do reagente e o volume do 
reator percorrido (Q/ VR), representa o valor da velocidade espacial do composto ("space 
velocity''), a variavel deste sistema (HILL, I977). 
onde: C .. = Concentracao de entrada do composto 
Cs = Concentracao de saida do composto 
Q = V aziio de entrada do sistema 
V R = Volume do reator 
r = velocidade da reacao 
5.6 Determina~lio do consumo energetico 
Para determinacao do consumo energetico foi utilizada a Equacao 3. 65. 
EE 10= p 
Qxlog(/cJ 
Sendo Q=m/{, 
5.8 
3.65 
0 sistema utilizado foi de fluxo continuo com recirculacao, e a cinetica da reacao 
de degradacao foi de I' ordem, para todas as concentracoes utilizadas (25, 50 e I 00 
mgCN· L"1). 
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Tabela 5.13: Calculos dos Consumos Energeticos das degrada96es do cianeto nas 
fases aquosa e gasosa, sob 60 minutos de irradiayao e diferentes condi96es de aera<;ao. 
A) Fase Aquosa 
Fonte de irradia<;ao 
luz germicida 
luz negra 
B) Fase Gasosa 
Fonte de irradia<;ao 
luz germicida 
luz negra 
Con. CN. - (mg 1· ) 
50 
50 
Con. CN' - (ppmv) 
99 
147 
EE/0 (kWh m·) 
sem aera<;ao com aerayao no 
reator 
3,8 
9,5 
2,0 
EE/0 (kWh m·) 
0,13 
0,20 
De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.13, observou-se que na fase 
aquosa, a degrada9ao do cianeto com aera<;ao, apresentou maior efici€mcia em termos de 
energia eletrica consumida. Para tratar uma solu<;ao de 50 mgcN· L'1, na ausencia de 
aerayao, utilizando como fonte de irradia<;ao a luz germicida, foi obtido urn consumo 
energetico no valor de 3,8 kWh m·3. Ja com o uso da aera<;ao no sistema ocorreu urn 
decrescimo no valor para 2,0 kWh m·3, apresentando assim uma maior eficiencia. 
Nos ensaios realizados no tratamento do cianeto na fase gasosa, foram obtidos 
valores muito baixos do consumo energetico. Os valores do HCN produzidos foram de 99 e 
147 ppmv e seus consumos energeticos foram de 0,13 e 1,3 kWh m·3, ao serem utilizadas as 
luzes germicidas e negras, respectivamente. As concentra<;6es equivalentes do cianeto em 
solu9ao foram de 137 e 214 mgcN· L'1, sendo valores mais altos aos tratados em fase 
aquosa. Sendo assim, a fotodegrada9ao do cianeto em fase gasosa pelo processo de 
fotocatalise heterogenea, mostrou ser muito mais eficiente em termos de energia eletrica 
consumida. 
6 CONCLUSOES 
0 processo fotocatalitico, utilizando o Ti02 suportado num reator de vidro, sob 
irradia91io de luz UV (germicida e luz negra - 30 W), mostrou ser possivel a degrada91io do 
cianeto na fase aquosa e gasosa. 
Das fontes de irradia91io utilizadas na degrada9iio do cianeto na fase aquosa, liimpada 
germicida foi a que proporcionou na maior eficiencia de degrada91io para o cianeto com 
rela91io a luz negra. 
Analisando a contribui91io da fot6lise na degrada91io do cianeto, os resultados 
apresentados foram muito significativos, mostrando assim uma importante contribui91io da 
luz na degrada91io do cianeto. Nos ensaios da fotocata.Iise heterogenea realizados sob 
aera91io, houve uma maior eficiencia na remo91io do cianeto, com rela91io a fot6lise. Urn 
excelente resultado foi obtido para valores de vaz6es mais altos, onde a remo91io do cianeto 
chegou proximo a total degrada91io. Esta maior eficiencia foi atribuida ao aumento da 
turbulencia no sistema, facilitando o transporte de massa a superficie do Ti02. 
Nos ensaios de fotodegrada91io em sistemas sem aera91io, a varia91io da carga molar 
apresentou uma maior remo91io, para valores mais baixos de carga. Em valores mais altos de 
carga molar foram obtidos uma diminui91io na degrada91io de cianeto. Este fato pode ser 
atribuido a satura91io dos sitios ativados, existentes na superficie do fotocatalisador. 
Observando dos resultados dos ensaios referentes ao efeito do fluxo de ar no reator, 
na solu91io e na sua ausencia, pode-se concluir que houve urna maior remoyiio no caso onde 
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Observando dos resultados dos ensaios referentes ao efeito do fluxo de ar no 
reator, na solus;ao e na sua ausencia, pode-se concluir que houve uma maior removao no 
caso onde o ar era injetado diretamente no reator. Estes resultados podem ser atribuidos a 
uma maior turbulencia no sistema, favorecendo urn maior transporte de massa do cianeto 
it superficie ativa do semicondutor e a atuas;ao de radicais hidroxilas (HO"), que sao 
formados pr6ximos a superficie do fotocatalisador. 
A porcentagem de remos;ao observada em funvao da carga molar foi maior para 
os valores mais altos, mostrando assim que a quantidade de carga utilizada nao havia 
saturado a superficie ativa do fotocatalisador. 
Pela Analise por Injeyao em Fluxo Continuo (FIA) foi possivel determinar a 
formas;ao do ion cianato (CNO") em solw;ao, e observar o seu desaparecimento ap6s 60 
minutos de irradiavao, confirmando assim a oxidavao de urn composto altamente t6xico 
(CN), em produtos de menor toxicidade. 
Nos resultados de remos;ao apresentados na fase gasosa a remos;ao foi torno de 
50 %, utilizado como fonte de irradias;ao a luz germicida, sendo estes valores maiores do 
que a luz negra. Estes resultados foram considerados bastantes satisfat6rios, por ser o 
sistema com passagem (mica pelo reator, e por ter urn tempo de detenvao do HCN no 
reator muito pequeno. 
De acordo com consumo energetico para ensaios de degradas;ao de cianeto em 
diferentes condis;oes de aeravao, o sistema com aeras;ao diretamente no reator em termos 
de energia eletrica consumida, apresentou uma maior eficiencia em relas;ao aos sistema 
com aeras;ao na soluvao, e ao sistema sem aeravao. Comparando-se o consumo 
energetico entre as duas fontes de irradiavao: luz negra e germicida, em sistemas com e 
sem aeravao, observou-se uma maior eficiencia em termos de energia eletrica consumida 
para a luz germicida com aeravao, sendo que na ausencia de aeravao, foram obtidos a 
eficiencia nestes dois ensaios realizados, ainda foi maior quando comparada com a luz 
negra, sem aera;;:ao. 
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Ao serem analisados os resultados obtidos na degradar;ao do cianeto em fase 
aquosa, com os resultados encontrados na fase gasosa, observou-se uma maior eficiencia 
em termos de energia eletrica consumida para o sistema na fase gasosa. Nesta fase, ao ser 
utilizado como fonte de irradiayao a luz germicida e luz, os resultados foram melhores do 
que na fase aquosa. Sendo assim, foi passive! observar que em termos de energia eletrica 
consumida, o processo mais vantajoso e a passagem do cianeto da fase aquosa para a fase 
gasosa, ao ser utilizado o processo de fotocatalise heterogenea. 
Analisando a Intensidade Luminosa das duas fontes de irradiayao, foi passive! 
comprovar os resultados obtidos, pais a luz germicida apresentou uma maior intensidade 
luminosa, do que a luz negra. 
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ABSTRACT 
CASSIA, R.R. The use of heterogeneus fotocatalysis on the degradation the cyanide: 
gaseous phase vesus aqueous phase Campinas: FEC, UNICAMP, 1998. Dissertavao 
(Mestrado)- Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 89 p. 
In this work, the fotocatalysis was used to promote cyanide ion degradation studies, in on 
aqueous and gaseous phases. Titanium dioxide was fixed on the inner glass cylinder of the 
photocatalytic reactor inner glass surface of the glass cylinder. The source of irradiation used, 
were the germicide and black light lamps (30 Watts). The cyanide ion concentration was 
monitored using an eletrode sensible to the ion in study. 
The first step of this work, was the stydy of cyanide degradation in the aqueous phase, 
using a reciculation system. The parameters analyzed that influence the fotocatalytic process 
were: the use of different sources of irradiation (germicide and black light lamps), molar flow 
rate variation, and the use of different aeration conditions. 
The obtained results showed that the germicide lamp, is more efficient that black light 
while remotion of81% while 46% were obtained to the black light lamp. In the molar flow rate 
variation results, 3,0; 7, 7; and 23,2 J.!mol L"1, where the remotion of83, 80 and 50%, respectively 
showing there to be a major disposition of active sites on the photocatalist surface, even to higher 
values as 239, 284, 372 J.!mol L"1, the obtained remotion was of63, 46 and 48,5 %, respectively, 
for occurring a active sites saturation on the titanium dioxide surface. The referent result to the 
medium aeration use, was got from a high efficiency whe utilized a photocatalytic reactor 
aeration, related to the aeration in the solution, and on the lack, being the results 99,2; 78,0 and 
74,8 %, respectively. 
The second estep of this work, was the cyanide degradation in the gas phase, with a single 
pass though the reactor. The results obtained for concentration of 126, 168, 264, 63, 127, 101 and 
99 ppmv, were 55, 33, 56, 55, 39 and 53 %, of degradation when the germicide lamp was used. 
When the black light, lamp was used, the remotion obtained were 25, 34 and 38 %, for 
concentrations of98, 147 and 145 ppmv, respectivelis. 
Keywords: heterogeneous fotocatalysis, cyanide, ultraviolet light, titanium dioxide. 
